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Insinöörityö tehtiin osana VTT:llä käynnissä olevia hankkeita, joissa tutkitaan hiilidioksidin 
käyttöä Fischer-Tropsch-synteesin lähtöaineena. Tavoitteena oli selvittää, voiko hiilidioksi-
dista tuottaa rautakatalyytillä kevyitä tai raskaita hiilivetyjä. Tutkittavina suureina käytettiin 
tuotejakeiden selektiivisyyksiä sekä katalyytin aktiivisuutta kuvaavia lähtöaineiden konversi-
oita. 
 
Kokeet suoritettiin putkireaktorissa, jonka ulostulovirtaan oli liitetty online-kaasukromatografi 
tuotteiden analysointia varten. Syötettävä seoskaasu pidettiin vakiona: 23,75 til-% hiilidiok-
sidia, 71,25 til-% vetyä ja 5 til-% typpeä, jota käytettiin analysoinnissa sisäisenä standardina. 
Kokeellinen osa aloitettiin viidelle eri rautakatalyytille tehtävillä esikokeilla, joissa pidettiin 
vakiona syöttövirran virtausnopeus (6 l/h (NTP)) ja reaktorin paine (17 bar). Muuttujina olivat 
lämpötila ja katalyytin aktivoinnissa käytettävä kaasu (häkä ja seoskaasu). Esikokeiden tu-
losten perusteella tehtiin koesuunnitelma Fe-Cu-Al-K-katalyytille. Tarkoituksena oli mallin-
taa C2–C4-yhdisteiden ja hiilimonoksidin selektiivisyydet sekä CO2:n konversio. Koesuunni-
telmassa suunnittelumuuttujina käytettiin lämpötilaa (330–430 °C), painetta (1–33 bar) ja 
tilavuusvirtaa (3–9 l/h (NTP)). Aktivoinnissa käytettävä kaasu jätettiin pois muuttujista, koska 
esikokeissa selvisi, että hiilimonoksidi aktivoi rautakatalyytin huomattavasti paremmin kuin 
seoskaasu. 
 
Fe-Cu-Al-K-katalyytille tehtyjen kokeiden tulokseksi saatiin, että C2–C4-yhdisteiden selektii-
visyys kasvaa paineen noustessa ja lämpötilan laskiessa. Matalassa paineessa ja korke-
assa lämpötilassa hiilimonoksidin selektiivisyys kasvoi erittäin suureksi. Tilavuusvirta ei 
saanut merkitsevää kerrointa selektiivisyyksien malleihin, mutta mittaukset osoittivat, että 
korkeimmat selektiivisyydet saatiin maksimivirtauksella. Konversioon vaikuttavat tekijät jäi-
vät selvittämättä, sillä konversio reagoi herkästi kokeissa tapahtuneille olosuhteiden muu-
toksille.  
 
Rautakatalyytillä hiilidioksidi ei reagoinut toivottavassa määrin hiilivedyiksi, mutta häkää 
muodostui katalyytistä ja olosuhteista riippuen 41–99 m-%. Tätä tietoa voidaan hyödyntää 
jatkoprojekteissa. Jos synteesissä käytetään hiilidioksidia, tarvitaan kaksi reaktoria. Ensim-
mäisessä reaktorissa hiilidioksidi muutetaan hiilimonoksidiksi rautakatalyytillä ja toisessa 
häkä reagoi hiilivedyiksi kobolttikatalyytin avulla. 
Avainsanat Fischer-Tropsch-synteesi, rautakatalyytti, selektiivisyys, konver-
sio, hiilidioksidi, online-kaasukromatografi 
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This thesis was carried out as a part of VTT's ongoing projects to study the use of carbon 
dioxide as a feedstock for Fischer-Tropsch synthesis. The aim was to determine whether 
the synthesis can produce light or heavy hydrocarbons from CO2 by using iron catalysts. 
The investigated quantities were the selectivities of product fractions as well as the catalyst 
activity described by the conversion of feed components. 
 
The reaction tests were carried out in a tubular reactor system equipped with an online gas 
chromatograph for the analysis of the product stream. The composition of the feed gas was 
kept constant: 23.75 vol-% CO2 and 71.25 vol-% H2 with 5 vol-% N2 acting as an internal 
standard. The experimental part was initiated with pre-tests using five different iron catalysts, 
a flow rate of 6 l/h (NTP) and a reactor pressure of 17 bar. The variables were temperature 
and the gas used for catalyst activation (carbon monoxide or the mixed gas). Based on the 
preliminary test results, an experimental design was made for the Fe-Cu-Al-K catalyst. The 
aim was to model the selectivity of C2–C4 compounds and carbon monoxide as well as CO2 
conversion. Temperature (330–430 °C), pressure (1–33 bar) and flow rate (3–9 l/h (NTP)) 
were used as parameters for experimental design. The gas used in activation was excluded 
from the variables, as the pre-experiments showed clearly that carbon monoxide activates 
iron catalyst much better than the mixed gas. 
 
The experimental design for the Fe-Cu-Al-K catalyst showed that the selectivity of the C2–
C4 compounds grows as the pressure is increased and the temperature is lowered. At low 
pressure and at high temperature, the selectivity of carbon monoxide becomes unexpectedly 
high. The flowrate did not get a significant multiplier for the selectivity models, but the meas-
urements showed that the highest selectivity was obtained with maximum flow. Factors af-
fecting the conversion were left unanswered as the conversion reacted readily to the meas-
urement precision in the experiments. 
 
With the iron catalyst, CO2 did not react to a desirable extent to hydrocarbons, but CO was 
formed at the rate of 41 to 99 w-%. This information is useful for further projects. If carbon 
dioxide is used in the synthesis, two reactors will be needed. In the first reactor, CO2 is 
converted to CO over an iron, catalyst whereas in the second reactor, the formed carbon 
monoxide reacts further to hydrocarbons catalyzed by a cobalt catalyst. 
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1 Johdanto 
Insinöörityö tehtiin osana VTT:llä käynnissä olevia hankkeita, joiden tarkoituksena on 
hyödyntää ympäristöystävällisempiä raaka-aineita kemikaalien ja polttoaineiden valmis-
tuksessa. Tavoitteena oli tutkia, voiko rautakatalyyttiä käyttävällä Fischer-Tropsch-syn-
teesillä (FT-synteesillä) tuottaa joko kevyitä tai raskaita hiilivetyjä, kun lähtöaineet olivat 
tavallisesta synteesikaasusta (CO+H2) poiketen hiilidioksidi ja vety. Kun synteesissä 
käytetään rautakatalyyttiä, hiilidioksidi reagoi ensin vedyn kanssa hiilimonoksidiksi 
RWGS-reaktiolla (reverse-water-gas-shift) eli käänteisellä vesikaasun siirtoreaktiolla, 
jonka jälkeen reaktiot ovat samat kuin käytettäessä hiilimonoksidia reaktion lähtöai-
neena. Esimerkiksi Soletair-projektissa (www.soletair.fi) hiilimonoksidi on korvattu hiilidi-
oksidilla, joka erotetaan savukaasuista tai ilmasta, ja vety tuotetaan aurinkoenergialla 
elektrolyysin kautta. Hiilidioksidi on merkittävä kasvihuonekaasu, joten on tarpeen kehit-
tää ratkaisuja, jossa sitä voidaan hyödyntää arvokkaiden lopputuotteiden valmistami-
sessa ja tätä kautta vähentää ympäristön saastumista ja ilmaston lämpenemistä [1, s. 
47]. 
Kokeet suoritettiin putkireaktorissa, jonka ulostulovirtaan oli liitetty online-kaasukromato-
grafi tuotteiden analysointia varten. Syötettävän seoskaasun koostumus pidettiin va-
kiona: 23,75 til-% hiilidioksidia, 71,25 til-% vetyä ja 5 til-% typpeä. Typpeä käytettiin si-
säisenä standardina tulosten analysoinnissa. Esikokeet tehtiin viidelle eri katalyytille, 
joista neljää ei ollut aikaisemmin testattu VTT:llä. Katalyyteistä kolmen oletettiin kirjalli-
suuslähteiden perusteella tuottavan kevyitä olefiineja ja kahden raskaampia hiilivetyjä. 
Esikokeissa muutettiin reaktiolämpötilaa paineen ja virtausnopeuden ollessa vakio. Li-
säksi tutkittiin, kuinka paljon katalyytin aktiivisuus muuttuu, kun aktivointikaasuna käyte-
tään häkää tai seoskaasua. Kirjallisuuden mukaan synteesikaasulla (CO+H2) aktivoitu 
rautakatalyytti on vähemmän aktiivinen, kuin hiilimonoksidilla käsitelty [2, s. 127].  
Esikokeiden pohjalta valittiin yksi lupaavalta vaikuttava katalyytti tarkempaan tutkimuk-
seen. Valitulle katalyytille tehtiin CC-koesuunnitelma ja tulosten pohjalta matemaattiset 
mallinnukset hiilidioksidin konversiolle sekä hiilimonoksidin ja C2–C4-yhdisteiden selek-
tiivisyyksille. Suunnittelumuuttujina olivat paine, lämpötila sekä virtausnopeus. Koeolo-
suhteet valittiin niin, että hiilidioksidin konversio ei noussut liian korkeaksi, koska korkea 
2 
  
konversio vaikeuttaa lämmönhallintaa putkireaktorissa. Lisäksi se lisää metaanin selek-
tiivisyyttä ja katalyytin pinnalle muodostuvaa hiilikerrosta sekä vähentää olefiinien ja al-
koholien selektiivisyyttä [3, s. 68]. 
2 Fischer-Tropsch-synteesi 
2.1 Yleistä 
Fischer-Tropsch-synteesin kehittivät kaksi saksalaista tutkijaa Franz Fischer ja Hans 
Tropsch vuonna 1925. FT-synteesissä lähtöaineena toimiva synteesikaasu reagoi me-
tallikatalyytin avulla hiilivedyiksi ja vedeksi. Synteesikaasu on hiilimonoksidin ja vedyn 
seos, joka valmistetaan tavallisimmin kivihiilestä, öljystä tai maakaasusta. Sen raaka-
aineena käytetään enenevässä määrin myös muita kuin fossiilisia lähtöaineita, kuten uu-
siutuvaa biomassaa ja orgaanista jätettä. Katalyyttinä Fischer-Tropsch-synteesissä käy-
tetään yleisimmin kobolttia, rautaa sekä joskus myös ruteniumia. Lopputuote jalostetaan 
polttoaineeksi ja kemikaaleiksi. [1, s. 3, 19; 4, s. 90; 5.] 
Historiassa FT-synteesi on ollut merkittävässä osassa energiaomavaraisuuden luomi-
sessa. Esimerkiksi Saksassa toisen maailmansodan aikaan tuotettiin bensiiniä ja diese-
liä FT-synteesillä polttoaineen saatavuuden takaamiseksi. Saksassa oli silloin yhdeksän 
tehdasta, jotka tuottivat synteettistä polttoainetta yhteensä 100 000 barrelia päivässä, 
joka oli yli kolmasosa Saksan liikennepolttoaineen tarpeesta. Sodan jälkeen energiaa oli 
saatavilla edullisesti, joten monet maailmalla olleet tehtaat, mukaan lukien Saksan teh-
taat, suljettiin taloudellisista syistä. Ainoastaan Etelä-Afrikkaan jäi tehtaita, koska siellä 
ei ollut kauppasaarron takia mahdollisuutta käyttää raakaöljyä. [5; 6, s. 261.]  
2.2 Reaktiot 
Fischer-Tropsch-synteesi on luonteeltaan askelpolymerointireaktio, joka tuottaa aina 
laajan kirjon eripituisia hiilivetyjä. Reaktio on myös erittäin eksoterminen 
(ΔH298K= – 140…–160 kJ/mol riippuen syntyvästä tuotteesta) ja vapautuvan lämmön hal-
linta on tekninen haaste. Synteesissä muodostuu lähinnä parafiineja ja lisäksi katalyytti-
tyypin mukaan vaihtelevia määriä olefiineja ja happipitoisia yhdisteitä, kuten alkoholeja, 
aldehydejä, karboksyylihappoja sekä ketoneita. Hiiliketjun haarautuneisuus vähenee 
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ketjun pituuden kasvaessa. Muuttamalla reaktio-olosuhteita, kuten reaktiolämpötilaa, 
syöttökaasun koostumusta, painetta tai katalyyttiä, painottuu lopputuotevirran koostu-
mus eri tavoin. Olosuhteista huolimatta metaani on aina moolimääräisesti suurin yksit-
täinen lopputuote. [1, s. 12, 20, 83; 4, s. 90, 96; 7, s. 86.] 
Alla on esitetty Fischer-Tropsch-synteesin keskeiset reaktiot. Vesikaasun siirtoreaktio 
(WGS, water-gas-shift) ja sen käänteisreaktio (RWGS) ovat merkittäviä ainoastaan syn-
teesissä, jossa katalyyttinä käytetään rautaa. [1, s. 20, 21, 31; 4, s. 94; 6, s. 11; 8, s. 
748.]  
1. Parafiinien eli alkaanien muodostuminen:  
𝑛 𝐶𝑂 + (2𝑛 + 1) 𝐻2 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛 𝐻2𝑂               ΔH≈ –160 kJ/mol 
2. Olefiinien eli alkeenien muodostuminen: 𝑛 𝐶𝑂 + 2𝑛 𝐻2 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝑛𝐻2𝑂 
3. Metanointi: 𝐶𝑂 + 3 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 
4. Vesikaasun siirtoreaktio: 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2 + 𝐶𝑂2 
5. Alkoholien muodostuminen: 𝑛 𝐶𝑂 + 2𝑛 𝐻2 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂𝐻 + (𝑛 − 1) 𝐻2𝑂 
6. Muiden happipitoisten yhdisteiden muodostuminen: 
Aldehydi ja ketoni: (2𝑛 − 1) 𝐻2 + 𝑛 𝐶𝑂 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛𝑂 + (𝑛 − 1) 𝐻2𝑂 
Karboksyylihappo: (2𝑛 − 2) 𝐻2 + 𝑛 𝐶𝑂 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛𝑂2 + (𝑛 − 2) 𝐻2𝑂 
7. Parafiinin muodostumisreaktio, kun lähtöaineena on hiilidioksidi ja vety (RWGS + 
reaktio 1): 
𝑛 𝐶𝑂2 + (3𝑛 + 1)𝐻2 ↔ 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 2𝑛 𝐻2𝑂  
Vaikka FT-synteesi on ollut käytössä teollisessa mittakaavassa jo kymmeniä vuosia, sen 
tarkasta reaktiomekanismista ei ole päästy täydellisesti yhteisymmärrykseen. Yleisim-
män näkemyksen mukaan ensiksi hiilimonoksidi adsorboituu katalyytin pinnalle, jonka 
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jälkeen ketju alkaa muodostua hydrauksella. Ketjun kasvu päättyy, kun tuote desorboituu 
katalyytin pinnalta. Tuotejakauma määräytyy sen mukaan, kuinka katalyytti edistää ket-
jun kasvua suhteessa ketjun kasvun päättymiseen. Kokeellisesti on todettu, että ketjun 
kasvun todennäköisyys ei yleensä ole riippuvainen ketjun pituudesta. Kun tällainen ole-
tus pätee, voidaan ennustaa eri tuotteiden selektiivisyys Anderson-Schulz-Flory-mallilla 
(ASF-mallilla) 
𝑊𝑥 = 𝑥(1 − 𝛼)
2𝛼𝑥−1,           (1) 
jossa W on massaosuus, x on hiiliatomien lukumäärä ja α on ketjun kasvun todennäköi-
syys. Jakamalla mallin yhtälö x:llä ja ottamalla molemmilta puolilta luonnollinen logaritmi 
malli saadaan muotoon: 
ln
𝑊𝑥
𝑥
= 𝑥 ln 𝛼 + ln[
(1−𝛼)2
𝛼
].          (2) 
Näin mallissa esiintyvä alfa voidaan määrittää kokeellisesti piirtämällä y-akselille ln
𝑊𝑥
𝑥
 ja 
x-akselille hiiliatomien lukumäärä. Alfa voidaan laskea muodostuvan suoran kulmaker-
toimesta. Sen arvoon voidaan vaikuttaa katalyytillä ja reaktio-olosuhteilla, erityisesti pai-
neella ja lämpötilalla. Esimerkiksi lämpötilan nosto pienentää alfan arvoa. [1, s. 84; 4, s. 
94, 95; 9; 10, s. 21.] 
Kuvassa 1 on esitetty ASF-mallin mukainen tuotejakauma eri ketjun kasvun todennäköi-
syyksillä. Esimerkiksi alfan ollessa 0,2 lopputuote sisältää noin 70 % metaania ja loput 
ovat muita hiiliketjuja. Ainoastaan metaania (α≈0) ja raskasta parafiinivahaa (α≈1) voi-
daan valmistaa selektiivisesti. Käytännössä Fischer-Tropsch-tuote on aina monimutkai-
nen hiilivetyseos. Esimerkiksi bensiinin (C5–C11) suurin teoreettinen selektiivisyys on 
48 % (α≈0,75) ja dieselillä (C12–C20) noin 40 % (α≈0,9). Tavallisin teollinen toteutus on 
kaksivaiheinen niin, että ensimmäisessä vaiheessa tuotetaan mahdollisimman raskasta 
parafiinivahaa, joka seuraavassa vaiheessa vetykrakataan keskitisleeksi ja muiksi halu-
tuiksi tuotteiksi. [1, s. 12; 4, s. 96.] 
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Kuva 1. Anderson-Schulz-Flory-mallin mukainen tuotejakauma eri α:n arvoilla. [9.] 
2.3 Reaktio-olosuhteet 
FT-synteesin lopputuotteisiin voidaan vaikuttaa reaktio-olosuhteilla. Lämpötilan ja pai-
neen valinnoilla pyritään vaikuttamaan hiiliketjun pituuteen. Matalan lämpötilan FT eli 
LTFT (low temperature Fischer-Tropsch) (200–250 °C) suosii pitkiä hiiliketjuja, kun taas 
korkean lämpötilan HTFT (high temperature Fischer-Tropsch) (320–375 °C) lyhyitä hiili-
ketjuja. Lämpötilan noustessa metaanin määrä lisääntyy. Matala lämpötila ja korkea 
paine taas pidentävät hiiliketjua. FT-synteesin paine on tavallisesti 5–40 bar. Virtausno-
peudella ei ole yksiselitteistä vaikutusta hiiliketjun pituuteen ja haarautuneisuuteen, 
mutta sen on todettu vaikuttavan muun muassa metaanin, olefiinien ja alkoholien selek-
tiivisyyteen. Taulukossa 1 on esitetty yhteenveto olosuhteiden vaikutuksesta FT-syntee-
siin. [1, s. 13, 54; 2, s. 68; 4, s. 90, 93; 11, s. 4; 12.] 
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Taulukko 1. Reaktio-olosuhteiden vaikutus Fischer-Tropsch-synteesiin [2, s. 68.] 
Muuttuja 
Ketjun 
pituus 
Ketjun  
haarautu-
neisuus 
Metaanin  
selektiivisyys 
Olefiinien  
selektiivisyys 
Alkoholin  
selektiivisyys 
Katalyytin  
pinnalle  
muodostuva 
hiilikerros 
Lämpötila  -  +  +  /  -  + 
Paine  +  -  -  /  +  / 
Virtaus- 
nopeus  /  /  -  +  +  / 
+ kasva muuttujan kasvaessa, - pienenee muuttujan kasvaessa, / monimutkainen suhde 
2.4 Katalyytit 
Katalyytti on aine, joka ei kulu reaktiossa, mutta se nopeuttaa sitä. Katalyytillä on kolme 
tärkeää ominaisuutta: aktiivisuus, selektiivisyys ja stabiiliuus. Näiden ominaisuuksien op-
timoiminen on keskeistä katalyyttien tutkimus- ja kehitystyössä. Katalyytin aktiivisuudella 
tarkoitetaan sitä, kuinka paljon katalyytti nopeuttaa reaktiota. Se voidaan ilmaista mo-
nella tapaa, mutta tavallisimmin se ilmoitetaan konversiolla, aikayksikössä konvertoidulla 
ainemäärällä katalyytin määrää kohti tai tietyn konversiotason saavuttamiseen vaaditta-
valla syötön määrällä. Aktiivisuus ei pysy vakiona vaan se heikkenee ajan kuluessa eli 
katalyytti deaktivoituu. Aktiivisuutta voi laskea mm. katalyytin pinnalle muodostunut hiili-
kerros, sintrautuminen sekä syöttövirrassa olevat myrkyt. Katalyytille erityisen haitallisia 
ovat esimerkiksi rikki- ja typpiyhdisteet, kuten H2S, NH3 ja HCN. Stabiiliudella kuvataan 
sitä, kuinka katalyytti kykenee säilyttämään aktiivisuuden. [4, s. 90, 95.] 
Yleensä lähtöaineet reagoivat useiksi eri lopputuotteeksi kilpailevilla reaktioilla. Katalyy-
tin selektiivisyys kuvaa sitä, kuinka hyvin katalyytti suosii halutun lopputuotteen reaktiota 
ei-toivottujen sijaan. Selektiivisyys voidaan ilmaista esimerkiksi massa- tai mooliosuu-
tena tuotejakaumasta tai ei-toivottujen reaktiotuotteiden suhteellisena määränä. Katalyy-
tin lisäksi selektiivisyyteen vaikuttavat merkittävästi reaktio-olosuhteet. Insinöörityössä 
selvitettiin muun muassa lämpötilan, paineen ja virtausnopeuden vaikutusta hiilimonok-
sidin ja kevyiden hiilivetyjen selektiivisyyksiin.  
Katalyytin ominaisuuksiin pystytään vaikuttamaan muun muassa katalyyttiin lisättävien 
promoottorien avulla. Rautakatalyyttiin lisätyt mangaani, kalium, kromi ja zirkonium pa-
rantavat aktiivisuutta ja mangaani, kalium, natrium, sinkki sekä kupari nostavat kevyiden 
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olefiinien selektiivisyyttä. FT-synteesissä käytettävien rautakatalyyttien elinikä on noin 
70–100 päivää, joten niitä joudutaan regeneroimaan tai vaihtamaan melko usein. Mitä 
aktiivisempi katalyytti on, sitä pienemmäksi saadaan käytettävä katalyyttimäärä ja tämä 
vaikuttaa vaihdon ja syntyvien jätteiden käsittelyn hintoihin. [1, s. 59; 4, s. 96, 98; 13, s. 
1; 14, s.758; 15, s.40, 41; 16, s.4700.] 
Rautakatalyyttejä voidaan käyttää sekä korkeissa että matalissa lämpötiloissa, mutta ko-
boltti toimii parhaiten matalassa lämpötilassa ja korkeassa paineessa. Rautakatalyytti 
mahdollistaa hiilidioksidin käytön lähtöaineena, koska käänteisellä vesikaasun siirtore-
aktiolla hiilidioksidi muuttuu hiilimonoksidiksi, jonka jälkeen se hydrautuu hiilivedyksi. Ko-
bolttiin verrattuna rautakatalyytin etuna on myös parempi rikkiepäpuhtauksien sieto, 
edullisuus sekä se, että se tuottaa enemmän olefiineja ja alkoholeja. Raudan huonot 
puolet verrattuna kobolttiin ovat heikompi aktiivisuus ja sen lyhyt elinikä, joka on katalyy-
tistä riippuen noin kahdeksasta viikosta sataan päivään, kun koboltilla se on yli viisi 
vuotta. Lisäksi rautakatalyytti ei tuota merkittävästi raskaita parafiineja. [12; 17; 18.] 
Taulukossa 2 on esitetty massaprosentteina tyypillinen tuotejakauma kobolttikatalyyyttiä 
käyttävällä LTFT-synteesillä, sekä rautakatalyyttiä käyttävillä LTFT- ja HTFT-syn-
teeseillä. Koboltin FT-synteesi tuottaa enemmän yli viisi hiiliatomia sisältäviä parafiineja 
kuin Fe-LTFT. Matalammassa lämpötilassa jakauma keskittyy raskaisiin vahoihin ja kor-
keassa lämpötilassa lyhyempiin hiiliketjuihin sekä erityisesti olefiineihin.  
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Taulukko 2. Tyypillinen Fischer-Tropsch-synteesin tuotejakauma [19, s. 4594.] 
Hiilten  
lukumäärä Yhdiste 
Pitoisuus [%] 
Co-
LTFT 
Fe-
LTFT 
Fe-
HTFT 
Kaasut 
1 metaani 5,6 4,3 12,7 
2 olefiini 0,1 1,0 5,6 
parafiini 1,0 1,0 4,5 
3-4 olefiini 3,4 6,0 21,2 
parafiini 1,8 1,8 3,0 
Bensiinit 
5-10 olefiini 7,8 7,7 25,8 
parafiini 12,0 3,3 4,3 
aromaattinen 0,0 0,0 1,7 
happipitoinen 
yhdiste 0,2 1,3 1,6 
Tisleet 
11-22 olefiini 1,1 5,7 4,8 
parafiini 20,8 13,5 0,9 
aromaattinen 0,0 0,0 0,8 
happipitoinen 
yhdiste 0,0 0,3 0,5 
Vahat 
22+ olefiini 0,0 0,7 1,6 
parafiini 44,6 49,2 0,4 
aromaattinen 0,0 0,0 0,7 
happipitoinen 
yhdiste 0,0 0,0 0,2 
Vesiliukoiset 
1-5 alkoholi 1,4 3,9 4,5 
karbonyyli- 
yhdisteet 0,2 0,3 5,2 
2.5 Reaktorit 
Reaktorin valintaan vaikuttavat synteesissä käytettävä lämpötila, paine ja katalyytti. FT-
reaktoreiden suunnittelun haasteena on synteesin luovuttama lämpö. Ylikuumeneminen 
voi johtaa katalyytin aktiivisuuden loppumiseen ja metaanin tuotannon kasvuun. Näin 
ollen teollisessa toiminnassa lämmön kontrolloiminen on hyvin tärkeää, koska sillä voi-
daan optimoida tuotteen selektiivisyys sekä taata katalyytille mahdollisimman pitkä elin-
ikä. [1, s. 31; 4, s. 90, 93, 97.] 
Fischer-Tropsch-synteesissä käytetään teollisesti kolmea reaktorityyppiä: putki-, leiju- 
sekä lietereaktoria. Putkireaktori on yksinkertaisin suunnitella, valmistaa ja se toimii noin 
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220–260 °C:ssa ja 20–30 baarissa. Leijureaktorissa käytetyt olosuhteet ovat noin 350 °C 
ja 25 bar. Sitä voidaan käyttää esimerkiksi bensiinin ja kevyiden olefiinien valmistukseen 
ja sen etuna on lämpötilan tasaisuus. Lietereaktori puolestaan on hyvä tuottamaan va-
haa matalalla metaanipitoisuudella. [1, s. 31; 4, s. 90.] 
Taulukossa 3 on yhteenveto eri reaktorityyppien ominaisuuksista. Putkireaktori on yleisin 
reaktorityyppi ja tunnetuimmat vaihtoehdot ovat moniputki- ja mikrokanavareaktorit. Kul-
lakin reaktorityypillä on omat vahvuutensa ja heikkoutensa. Esimerkiksi putkireaktorilla 
prosessin skaalaus teollisuusmittakaavaan on helppoa. Laboratoriokokeet suoritetaan 
usein yhdellä putkella ja tehdasmittakaavassa samaan painekuoreen sijoitettavien put-
kien määrää lisätään. Liete- ja leijureaktoreiden etuna on, että osa katalyytistä on mah-
dollista vaihtaa tuoreeseen ajamatta reaktoria alas. [7, s. 85–88.] 
Taulukko 3. Reaktoreiden ominaisuudet [7, s. 85.] 
  
Lietereaktori 
Putkireaktori 
Leijureaktori 
Moniputki Mikrokanava 
Faasi kaasu+neste 
kaasu tai 
kaasu+neste 
kaasu tai 
kaasu+neste kaasu 
Katalyytin  
partikkelikoko (mm) alle 0,1 yli 2 alle 0,1 alle 0,1 
Katalyytin online 
vaihto  mahdollinen ei ei mahdollinen 
Katalyytin  
mekaaninen lujuus keski matala matala korkea 
Katalyytin ja  
tuotteen erotus vaikea helppo helppo melko helppo 
Aineensiirron  
rajoitus keski korkea matala hieman matala 
Lämmönsiirron  
rajoitus matala korkea matala keski 
Skaalauksen riski  
laboratoriosta  
tehdasmittakaavaan keski matala matala keski 
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2.6 Tulevaisuuden näkymät 
FT-jalosteilla ei ole raakaöljylle tavanomaisia rikki- ja typpiepäpuhtauksia, koska syöttö-
kaasu on puhdistettu ennen synteesiä ja lopputuotteena syntyy siten ainoastaan hiilive-
tyjä sekä happipitoisia yhdisteitä. FT-synteesin ympäristöystävällisyys riippuu siinä käy-
tettävän synteesikaasun lähteestä, joka vaikuttaa muun muassa CO2-päästöihin. Pääs-
töt eivät ole ainoastaan ympäristökysymys yritykselle, vaan ne vaikuttavat myös vero-
tukseen. Vaihtamalla hiilimonoksidi hiilidioksidiin pystytään vähentämään, mutta ei täy-
sin poistamaan CO2-päästöjä. [6, s. 260, 264, 268.] 
Vuonna 2016 globaalin raakaöljyn tuotantokapasiteetti oli noin 97 miljoonaa barrelia päi-
vässä, ja raakaöljyn hinta heinäkuussa 2017 oli 48 USD/bbl eli arviolta 10 €/GJ (valuut-
takurssi 7/2017) [20; 21; 22; 23]. Maailman suurimman FT-laitoksen Shell Pearlin tuo-
tantokapasiteetti on 260 000 barrelia päivässä [24]. Tämän hetkinen hinta-arvio FT-die-
selille on noin 16 €/GJ, mutta pidemmällä aikavälillä, kun tuotantokapasiteetti kasvaa ja 
tekniikka kehittyy, hinta voi laskea tasolle 9€/GJ [25, s. 14–15]. Hintojen lasku edellyttää, 
että kiinnostus ja tukien määrä FT-teknologiaan lisääntyy merkittävästi, sillä muuten tek-
niikan toimittajilla on vain vähän mahdollisuuksia kehittää uusia katalyyttejä ja proses-
seja. Vaikka tällä hetkellä ei ole taloudellisesti kannattavaa tuottaa FT-synteesillä poltto-
aineita, kemikaalien tuotannossa on enemmän mahdollisuuksia. Lopputuotteena synty-
vät olefiinit ja happipitoiset yhdisteet voidaan hyödyntää suoraan kemikaalien valmistuk-
seen. Hyvin suunnitellulla jalostamolla voidaan tuottaa joustavasti erilaisia kemikaalien 
raaka-aineita. [6, s. 264, 265; 13, s. 1.]  
Vaikka raakaöljy olisi pitkään FT-synteesin öljyä edullisempaa, tulevat lainsäädännölliset 
muutokset voivat vaikuttaa kannattavuuteen. Uusiutuvista lähteistä peräisin olevan ener-
gian käyttöä edistää EU:n parlamentin ja neuvoston RES-direktiivi (2009/28/EY). Tämän 
mukaan EU:ssa vuoteen 2020 mennessä 20 prosenttia energian loppukulutuksesta ja 
10 prosenttia liikenteen energian loppukulutuksesta tulisi olla lähtöisin uusiutuvasta 
energiasta. Loppukulutuksella tarkoitetaan kuluttajan käyttöön jäävää energiamäärää, 
joka saadaan vähentämällä kokonaiskulutuksesta energian siirto- ja muuntohäviöt. 
Suomi on asettanut omat kansalliset tavoitteensa 38 prosenttiin energian loppukulutuk-
sesta ja 20 prosenttiin liikenteen loppukulutuksesta. RES-direktiivin asettamat tavoitteet 
edesauttavat FT-polttoaineiden kannattavuuden lisääntymistä pitkällä aikavälillä. Vaikka 
raakaöljypohjaisille kemikaaleille ei ole vielä asetettu rajoituksia, kuluttajien arvostus 
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kestävää kehitystä kohtaan vaikuttaa raaka-ainevalintoihin ja näin myös hiilidioksidipoh-
jaisen FT-synteesin suosion kasvuun. [26; 27.] 
3 Koelaitteisto ja työn toteutus 
3.1 Käytetyt katalyytit 
Insinöörityössä käytetyt katalyytit oli valmistettu VTT:llä liitteinä (1–4) olevien ohjeiden 
mukaan. Käytettäviksi katalyyteiksi valikoitui viisi katalyyttiä, joista kolmen oli tarkoitus 
tuottaa enemmän kevyitä olefiineja kemikaalien valmistukseen ja kahden raskaampia 
hiilivetyjä polttoaineen tuotantoon. Fe-Mn-SiC-, Fe-Mn-ZrO2- ja Fe-Co-Mo-K-katalyyttejä 
ei ollut käytetty VTT:llä aikaisemmin, joten yksi insinöörityön tavoitteista oli tutkia näiden 
katalyyttien soveltuvuus Fischer-Tropsch-synteesiin, jonka lähtöaineena on hiilidioksidi. 
Fe-Co-Mo-K-katalyytti ei sopinut kerralla kalsinointilaitteistoon, joten se jaettiin kahteen 
erään. Toinen osa kalsinoitiin ohjeen mukaan 250 °C:ssa, mutta toinen 600 °C:ssa. Kal-
sinoinnin tehtävänä on hajottaa metallisuolat ja jättää jäljelle vain metallioksidit. Oletet-
tiin, että molemmat erät toimivat samalla tavalla. Taulukossa 4 on koottuna käytetyt ka-
talyytit sekä niiden tavoitetuotteet. 
Taulukko 4. Insinöörityössä käytetyt katalyytit 
Katalyytti Tavoitetuotteet Valmistusohje 
Fe-Mn-SiC kevyet olefiinit C2–C4 Liite 1 [28.] 
Fe-Mn-ZrO2 kevyet olefiinit C2–C4 Liite 2 [28.] 
Fe-Co-Mo-K lentopetroli C13–C18 Liite 3 [29.] 
Fe-Co-Mo-K (600 °C) lentopetroli C13–C18 
Liite 3, kalsinointi tehty  
600 °C:ssa [29.] 
Fe-Cu-Al-K kevyet olefiinit C2–C4 Liite 4 
3.2 Reaktori 
Insinöörityön reaktiokokeet suoritettiin putkireaktorilla, jonka pituus oli 420 mm ja sisä-
halkaisija 12 mm. Materiaaliltaan reaktori oli AISI-316-terästä. Reaktorin sisälle lisättiin 
parin sentin kvartsivillakerros pitämään katalyytti paikallaan. Kuvassa 2 on prosessin vir-
tauskaavio.  
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Kuva 2. Käytetyn prosessin virtauskaavio 
Kuvassa 3 on valokuva koelaitteistosta. Kaasuvirta ohjattiin väliseinän takana olevista 
kaasupulloista Bronkhorst-massavirtasäätimien ja venttiilin kautta joko reaktorille tai ana-
lysoitavaksi kaasukromatografille. Massavirtasäätimien tarkemmat tiedot ovat liitteessä 
5. FT-synteesin painetta säädettiin käsikäyttöisellä vastapaineventtiilillä ja lämpötilaa 
kaksilohkoisella uunilla. Reaktorin alhaalta tuleva tuotevirta voitiin ohjata venttiilin avulla 
poistoon tai analyysiin kaasukromatografille. Laitteistossa oli myös manuaaliset ohitus-
venttiilit massavirtasäätimille, joita käytettiin esimerkiksi ennen koeajoja tehdyssä pai-
neistuksessa. Paineistuksen tehtävänä oli poistaa linjoista ilma sekä tarkistaa, ettei lin-
jassa ole vuotokohtia, kuten kuluneita tiivisteitä tai huonosti suljettuja liitoskohtia. 
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Kuva 3. Koelaitteisto 
Vaikka kaikki linjat ja venttiilit lämmitettiin 150 °C:seen, raskaita hiilivetyjä tiivistyi siitä 
huolimatta linjoihin. Nestemäinen hiilivetytuote aiheutti vääristymiä kaasukromatografin 
tuloksiin. Epäpuhtauksia pyrittiin poistamaan typpivirtauksen avulla, jota pidettiin ennen 
ja jälkeen koeajon. 
3.3 Kaasukromatografi 
3.3.1 Toimintaperiaate 
Kaasukromatografia käytetään haihtuvien yhdisteiden analysointiin. Ensin näyte liuote-
taan sopivaan liuottimeen, jonka jälkeen se syötetään injektiokammioon, jossa se höy-
rystyy 200–300 °C:ssa. Höyrystynyt näyte kulkeutuu kolonniin liikkuvan faasin mukana. 
Kuljettavana aineena käytetään inerttiä kaasua, kuten typpeä, heliumia tai argonia, joka 
ei reagoi kemiallisesti muiden aineiden kanssa. Komponentit liikkuvat eri nopeuksilla ko-
lonnin läpi johtuen niiden erilaisesta haihtuvuudesta ja vuorovaikutuksesta kolonnin pin-
nalla olevan paikallaan pysyvän faasin kanssa. Kolonnin pinnalla on vaikeasti haihtuva 
nestefaasi. Nestefaasi voi olla esimerkiksi parafiini, silikoniöljy tai polyeteeniglykoli. Jotta 
näytteen komponentit voidaan erottaa mahdollisimman hyvin, komponenttien tulee liueta 
riittävästi paikallaan pysyvään faasiin. Lopuksi komponentit saapuvat detektorille, joka 
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tuottaa komponenteista signaalit, jotka näkyvät piikkeinä kromatogrammissa. Analyysi-
menetelmä perustuu yhdisteille ominaisiin retentioaikoihin eli aikaan, joka kuluu yhdis-
teen kulkeutumiseen systeemin läpi. [30.] 
3.3.2 Online-kaasukromatografi 
Koeajojen näytteet analysoitiin Shimadzu GC-2014 -online-kaasukromatografilla. Liit-
teissä 6 ja 7 on esitetty kaasukromatografin virtauskaavio ennen ja jälkeen injektion. 
Koska näyte oli kaasua, sitä ei tarvinnut liuottaa liuottimeen, vaan se meni kaasukroma-
tografiin sellaisenaan. Reaktorin syöttökaasuun lisättiin sisäiseksi standardiksi typpeä, 
johon eri tuotteiden piikkien pinta-aloja verrattiin. Kaasukromatografi koostui kahdesta 
linjasta. Linjaan 1 kuului liekki-ionisaatiodetektori, FID (flame ionization detector), näyte-
luuppi, kolonni ja 6-tieventtiili. Linjaan 2 kuului puolestaan lämmonjohtokykydetektori, 
TCD (thermal conductivity detector), näyteluuppi, kaksi kolonnia ja 10-tieventtiili. Lin-
jassa 2 oli kaksi kolonnia, joista ensimmäisellä kolonnilla estettiin raskaimpien yhdistei-
den päätyminen varsinaiseen erotuskolonniin. Kaasukromatografin ohjelma kesti 
45 min. Kolonnin lämpötila pidettiin 3 minuuttia 40 °C:ssa, jonka jälkeen lämpötila alkoi 
nousta 10 °C minuutissa 210 °C:seen. Tämän jälkeen lämpötila pidettiin 210 °C:ssa vielä 
25 min. Laitteen tarkemmat tiedot on koottu taulukkoon 5. 
Taulukko 5. Kaasukromatografin tiedot 
  Linja 1 Linja 2 
Kolonni(t) DB1, 60m 
0,25mm, 1μm 
Kapillaarikolonni 
Porapak Q 80/100, 3' 2 mm ID 
Pakattu kolonni 
Carboxen-1000 60/80,  
1,5m 2mm ID 
Pakattu kolonni 
Detektori FID TCD 
Kantokaasu Helium Argon 
Liitteen 6 virtauskaavion tilanteessa tarkoituksena oli kerätä analysoitavaa näytettä näy-
teluupeille. Liitteen 7 tilanteessa näyte kulkeutui näyteluuppien kautta kolonneille helium- 
(CAR1) ja argonkaasuvirtausten (CAR2) avulla. Kolonnin jälkeen kaasut kulkeutuivat de-
tektoreille. Linjalla 1 analysoitiin hiilivedyt ja linjalla 2 muut kaasut, kuten vety, hiilidioksidi 
ja hiilimonoksidi. TCD:lle syötettiin näytteen lisäksi referenssikaasu, johon näytettä ver-
rattiin. Esimerkki FID:n ja TCD:n kaasukromatogrammeista on esitetty liitteessä 8. 
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3.4 Työn kulku 
Reaktiokokeet aloitettiin punnitsemalla 2,0 grammaa katalyyttiä reaktoriin ja suoritettiin 
laitteiston paineistus mahdollisten vuotokohtien selvittämiseksi. Tämän jälkeen aloitettiin 
katalyytin aktivointi, jossa aktivointikaasu virtasi reaktorin läpi kahden tunnin ajan reak-
torin ollessa 250 °C:ssa. Ennen koesuunnitelman mukaisia kokeita tehtiin esikokeita jo-
kaisella katalyytillä. Esikokeiden tarkoitus oli alustavasti rajata katalyytille sopivat reaktio-
olosuhteet sekä arvioida katalyytin toimivuus. Suunnittelumuuttujista muutettiin ainoas-
taan lämpötilaa (250–430 °C) ja katalyytin aktivointiin käytettävää kaasua rajallisen ajan 
vuoksi. Paine pidettiin 17 baarissa, kaasun virtaus oli 6 l/h (NTP). Lämpötilan muutokset 
tehtiin satunnaisessa järjestyksessä. 
Ensimmäisenä testatun Fe-Mn-SiC-katalyytin koeajoissa huomattiin, että seoskaasulla 
suoritetun aktivoinnin jälkeiset ajot eivät tuottaneet juuri reaktiotuotteita. Tästä syystä 
katalyyttien aktivointiin käytettiin jatkossa pelkästään hiilimonoksidia, mikä nosti katalyyt-
tien aktiivisuutta merkittävästi. Esikokeissa selvisi, että VTT:n uudet katalyytit, Fe-Mn-
SiC, Fe-Mn-ZrO2 ja Fe-Co-Mo-K, eivät sovellu FT-synteesiin, jossa lähtöaineena käyte-
tään hiilidioksidia, koska niillä saadut konversiot ja hyötysuhteet olivat heikot eikä syn-
teeseissä syntynyt laajaa kirjoa hiilivetyjä. Tämän vuoksi päätettiin tutkia lähemmin Fe-
Cu-Al-K-katalyyttiä, jonka tiedettiin toimivan. Näin voitiin tehdä koesuunnitelma siinä mit-
takaavassa kuin se oli alun perin suunniteltu. 
4 Laskenta 
Analysoitavien näytteiden pitoisuudet määritettiin kaasukromatografin antamien piikkien 
pinta-alojen avulla. Laskennassa käytetiin Excel-laskentapohjaa, josta on esimerkki liit-
teessä 9. Varsinaiset tulokset ovat luvussa 5. Tulokset ovat tarkastellussa olosuhteessa 
otettujen näytteiden keskiarvoja. 
Kromatografin detektorit eivät ole täysin tarkkoja kaikkien yhdisteiden suhteen. Tämän 
vuoksi yhdisteiden pinta-alat standardisoitiin sisäisen standardin eli typen suhteen käyt-
täen kokeellisesti määritettyjä vastinkertoimia RF (response factor) 
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𝑅𝐹𝑦 =
𝐴𝑦
𝑡𝑖𝑙−%𝑦
𝐴𝑁2
𝑡𝑖𝑙−%𝑁2
,           (3) 
jossa A on kaasukromatogrammin piikin pinta-ala, til-% on tilavuusprosentti ja y kuvaa 
käsiteltävää yhdistettä. Typen vastinkerroin on siis yksi. 
Sisäisen standardin moolivirta laskettiin kaavalla 
?̇?𝑁2 =
?̇?𝑠𝑖𝑠ää𝑛∙
𝑡𝑖𝑙−%𝑁2
100 %
𝑉𝑚
,           (4) 
jossa ?̇? on moolivirta, ?̇?sisään on syötettävä tilavuusvirta NTP-olosuhteissa [l/h] ja Vm on 
ideaalikaasun moolitilavuus, joka on 22,41 l/mol. TCD:llä analysoidun tuotteen, kuten 
hiilimonoksidin, moolivirta  
?̇?𝑦 =
𝐴𝑦
𝐴𝑁2
∙
1
𝑅𝐹𝑦
∙ ?̇?𝑁2 =
𝐴𝑦
𝑅𝐹𝑦
𝐴𝑁2
∙ ?̇?𝑁2,          (5) 
saatiin kertomalla yhdisteen ja typen pinta-alojen suhde typen moolivirralla huomioiden 
yhdisteen vastinkertoimen vaikutus pinta-alojen suhteeseen. Moolivirta voitiin muuttaa 
massavirraksi 
?̇?𝑦 = ?̇?𝑦 ∙ 𝑀𝑦.          (6) 
TCD:lla ja FID:lla analysoituja tuloksia ei voitu vertailla sellaisenaan, koska FID antoi 
suuremmat pinta-alat kuin TCD, vaikka kyseessä oli sama pitoisuus. Näin ollen vertai-
luun tarvittiin suhteellisuuskerroin k  
𝑘 =
𝐴𝐶𝐻4,𝐹𝐼𝐷
𝐴𝐶𝐻4,𝑇𝐶𝐷
,            (7) 
joka määritettiin analysoimalla molemmilla detektoreilla samaa kalibrointikaasua, jonka 
metaanipitoisuus tunnettiin. Tämän jälkeen voitiin laskea FID:n tunnistamien tuotteiden 
massavirrat 
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?̇?𝑦 =
𝐴𝑦
𝑅𝐹𝑦
𝐴𝐶𝐻4,𝑇𝐶𝐷
∙𝑘
𝑅𝐹𝐶𝐻4,𝐹𝐼𝐷
∙ ?̇?𝐶𝐻4,𝑇𝐶𝐷 .          (8) 
Kaava 8 muistutti kaavaa 5, mutta yhdisteen vastinkertoimella korjattu pinta-ala jaettiin 
tekijällä, joka huomioi detektorien erot. Verrattavana pinta-alana käytettiin TCD:llä ana-
lysoitua metaania, joka oli kerrottu suhtellisuuskertoimella, jotta pinta-ala vastasi FID:n 
pinta-alaa. Tämän lisäksi pinta-ala piti korjata FID:llä analysoidun metaanin vastinkertoi-
mella. Lopulta kokonaisuus kerrottiin TCD:llä analysoidun metaanin massavirralla. Näin 
TCD:llä ja FID:llä analysoitujen yhdisteiden massavirrat olivat verrattavissa keskenään. 
Yhdisteen massavirta muutettiin moolivirroiksi kaavalla 
?̇?𝑦 =
?̇?𝑦
𝑀𝑦
.            (9) 
Katalyytin käytettävyyden arvioimisessa yksi tärkeimmistä kriteereistä on konversio. 
Lähtöaineiden konversioiden  
𝑋𝐶𝑂2 = 100 % ∙ (1 −
𝐴𝐶𝑂2,𝑢𝑙𝑜𝑠
𝐴𝑁2,𝑢𝑙𝑜𝑠
𝐴𝐶𝑂2,𝑠𝑦ö𝑡𝑡ö
𝐴𝑁2,𝑠𝑦ö𝑡𝑡ö
),       (10) 
𝑋𝐻2 = 100 % ∙ (1 −
𝐴𝐻2,𝑢𝑙𝑜𝑠
𝐴𝑁2,𝑢𝑙𝑜𝑠
𝐴𝐻2,𝑠𝑦ö𝑡𝑡ö
𝐴𝑁2,𝑠𝑦ö𝑡𝑡ö
)       (11) 
laskemiseen tarvittiin TCD:llä analysoidun syötön ja tuotevirrassa olevan lähtöaineen-
pinta-alat verrattuna vakiona pysyneeseen inerttiin typpeen. Toinen tärkeä kriteeri on 
selektiivisyys, ja se määritettiin yhdisteen massaosuudella  
𝑊𝑦 = 100 % ∙
?̇?𝑦
?̇?𝑘𝑎𝑖𝑘𝑘𝑖
,         (12) 
jossa W on massaprosentti, ?̇? on massavirta, y kuvaa käsiteltävää yhdistettä ja kaikki 
kuvaa lopputuotteita kokonaisuutena. Myös olefiiniasteella 
𝑂𝑥 = 100 % ∙
𝑊𝑥,𝑜𝑙𝑒𝑓𝑖𝑖𝑛𝑖
𝑊𝑥,𝑜𝑙𝑒𝑓𝑖𝑖𝑛𝑖+𝑊𝑥,𝑝𝑎𝑟𝑎𝑓𝑖𝑖𝑛𝑖
,        (13) 
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jossa O on olefiiniaste ja x on hiiliatomien lukumäärä, kuvattiin selektiivisyyttä, mutta 
siinä tarkasteltiin tietyn hiililuvun olefiinien suhdetta kaikkiin hiilivetyihin nähden. 
Lisäksi laskettiin hiilitase syötölle ja ulos tulevalla virralle. Syötön tase  
?̇?ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑠𝑖𝑠ää𝑛 =
?̇?𝑠𝑦ö𝑡𝑡ö∙
𝑡𝑖𝑙−%𝐶𝑂2,𝑠𝑦ö𝑡ö𝑠𝑠ä
100 %
𝑉𝑚
  
laskettiin samaan tapaan kuin sisäisen standardin moolivirta käyttäen kaavaa 4. Ulostu-
levan virran taseessa  
?̇?ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑢𝑙𝑜𝑠 = ?̇?𝐶𝑂2,ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑢𝑙𝑜𝑠 + ?̇?𝐶𝑂,ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑢𝑙𝑜𝑠 + ∑ ?̇?𝑦,ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑢𝑙𝑜𝑠
𝑛
𝑖=1      (14) 
huomioitiin hiilidioksidin, hiilimonoksidin ja kaikkien syntyneiden yhdisteiden hiilien moo-
livirrat. Tämän jälkeen voitiin laskea hiilen kokonaistase eli hyötysuhde ŋ (laskentapoh-
jassa C-balance) 
𝜂ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 =
?̇?ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑢𝑙𝑜𝑠
?̇?ℎ𝑖𝑖𝑙𝑖 𝑠𝑖𝑠ää𝑛
∙ 100 %,         (15) 
joka kuvaa, kuinka monta prosenttia sisään menneestä hiilestä nähdään analyysissä.  
Lopuksi piirrettiin tulosten pohjalta ASF-mallin mukainen suora (yhtälö 2) ja sen kulma-
kertoimesta määritettiin α 
𝛼 = 𝑒
∆(ln
𝑊𝑥
𝑥
)
𝛥𝑥 .          (16) 
Kuvassa 4 on esitetty esimerkki hiilivedyn ketjun kasvun todennäköisyyden määrittämi-
sestä. Y-akselilla on ln
𝑊𝑥
𝑥
, jossa W on massaprosentti ja x on hiiliatomien lukumäärä, ja 
x-akselilla on hiiliatomien lukumäärä. 
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Kuva 4. ASF-mallin mukainen suora 
5 Tulokset 
5.1 Esikokeet 
5.1.1 Fe-Mn-SiC-katalyytti 
Fe-Mn-SiC-katalyytin aktivointikaasuna käytettiin ensin seoskaasua, mutta todettiin, ettei 
reaktiossa syntynyt tuotteita. Tämän jälkeen sama katalyytti aktivoitiin hiilimonoksidilla ja 
saadut tulokset on esitetty taulukossa 6. Suluissa oleva lämpötila on katalyyttipatjasta 
mitattu lämpötila eli eksoterminen reaktio nosti lämpötilaa noin 4–6 °C. 
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Taulukko 6. Fe-Mn-SiC-katalyytillä saadut tulokset 
Yhdiste 
T=300 °C 
(303,9 °C) 
T=350 °C 
(354,8 °C) 
T=400 °C 
(405,7 °C) 
Konversio, X [%] 
CO2 74,7 77,0 78,6 
H2 73,9 75,7 77,1 
Hiilen hyötysuhde, ŋ [%] 
  28,3 28,8 29,2 
Selektiivisyys, W [%] 
C2–C4 7,6 8,6 9,6 
CO 68,5 65,8 62,6 
C1 23,8 25,5 27,7 
C2 4,6 5,7 6,4 
C3 1,9 2,3 2,7 
C4 parafiini 0,7 0,6 0,5 
C4 olefiini 0,3 0,0 0,1 
C5–C10, parafiini 0,0 0,0 0,1 
C5–C10, olefiini 0,1 0,1 0,0 
Happipitoiset  
yhdisteet C2–C10 0,0 0,0 0,0 
Kyseisellä katalyytillä suoritetuissa koeajoissa lähtöaineiden konversioksi saatiin noin 
75 %, mutta hiilen hyötysuhde oli erittäin pieni, vain noin 29 %. Tämä voi tarkoittaa sitä, 
että hiiltä kerääntyi runsaasti katalyytin pinnalle eikä katalyytti siksi toiminut halutulla ta-
valla. Kirjallisuuden mukaan hiiltä kerääntyy enemmän katalyytin pinnalle lämpötilan 
noustessa [2, s. 68] ja tämä havaittaisiin hyötysuhteen laskuna, mutta koetulokset eivät 
kuitenkaan tukeneet tätä. Lämpötilan noustessa CO:n selektiivisyys laski ja metaanin 
sekä C2–C4-yhdisteiden selektiivisyydet nousivat. C5–C10-yhdisteiden pitoisuudet olivat 
kaikissa lämpötiloissa hyvin pienet tai niitä ei syntynyt lainkaan. Hyötysuhteen ja konver-
sion suhde ei muuttunut merkittävästi lämpötilan muuttuessa, joten lämpötilan nostolla 
ei voitu parantaa katalyytin aktiivisuutta. 
Jokaisessa olosuhteessa otettiin useampi peräkkäinen näyte ja huomattiin, että ensim-
mäiselle näytteelle saatiin parempi selektiivisyys kuin seuraavalle. Tämä kertoo siitä, 
ettei katalyytti ollut vielä stabiili. Katalyytistä riippuen selektiivisyys voi nousta tai laskea 
ennen stabiilin tilan saavuttamista. 
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5.1.2 Fe-Mn-ZrO2-katalyytti 
Fe-Mn-ZrO2-katalyytille tehdyissä esikokeissa katalyytti aktivoitiin hiilimonoksidilla. 
Paine (17 bar) ja virtausnopeus (6 l/h (NTP)) pidettiin vakiona, mutta lämpötila oli 250, 
300 tai 350 °C. Tulokset kokeista ovat taulukossa 7. 
Taulukko 7. Fe-Mn-ZrO2-katalyytillä saadut tulokset 
Yhdiste 
T=250 °C 
(252,8 °C) 
T=300 °C 
(304 °C) 
T=350 °C 
(355,3 °C) 
Konversio, X [%] 
CO2 18,2 18,6 21,7 
H2 18,7 18,8 21,3 
Hiilen hyötysuhde, ŋ [%] 
  82,6 82,4 82,1 
Selektiivisyys, W [%] 
C2–C4 16,8 7,1 10,1 
CO 41,0 64,6 63,0 
C1 42,2 28,4 26,7 
C2 5,9 3,0 4,5 
C3 3,3 1,8 3,0 
C4 parafiini 2,9 0,0 1,3 
C4 olefiini 4,6 2,3 1,3 
C5–C10, parafiini 0,0 0,0 0,0 
C5–C10, olefiini 0,0 0,0 0,2 
Happipitoiset  
yhdisteet C2–C10 0,0 0,0 0,0 
Sekä vedyn että hiilidioksidin konversiot nousivat noin 3 %-yksikköä lämpötilan nous-
tessa 250 °C:sta 350 °C:seen, mutta hiilen hyötysuhde pysyi noin 82 %:ssa kaikissa 
olosuhteissa. Konversioiden ollessa noin 20 % ja hyötysuhteen 80 % voitiin todeta, ettei 
hiiltä jää huomattavia määriä laitteistoon tai katalyytin pinnalle, mutta hiilimonoksidin se-
lektiivisyys on edelleen huomattavan korkea eikä se ole reagoinut lopputuotteiksi. Olisi 
kuitenkin syytä toistaa kyseiset kokeet, koska vaikutti siltä, että tulokset olivat ajasta riip-
puvaisia, sillä C2+-yhdisteiden selektiivisyys kasvaa koeajon edetessä. Kuvassa 5 on 
koottu tuotejakeen selektiivisyydet sekä lähtöaineiden konversiot kokeiden suoritusjär-
jestyksessä. Näytti siltä, että katalyytin aktivoiminen ja stabiloituminen kestivät kauem-
min kuin esikokeissa käytetty aika.  
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Kuva 5. Fe-Mn-ZrO2-katalyytillä saadut tulokset suoritusjärjestyksessä 
5.1.3 Fe-Co-Mo-K-katalyytti 
Lämpötilassa 250 °C kalsinoidulle Fe-Co-Mo-K-katalyytille tehtiin esikokeet 250 ja 
400 °C:ssa, mutta 600 °C:ssa kalsinoidulle katalyytille 250, 400 ja 450 °C:ssa. Vaikka 
kaasukromatogrammissa näkyvät epäpuhtaudet haittasivat tulosten tulkintaa, voitiin ha-
vaita, että kummallakaan katalyytillä synteesissä ei syntynyt juuri lainkaan lopputuotteita 
tai ainoa tuote oli metaani. Katalyytin väri tummui molemmissa koeajoissa, kuva 6 (vä-
riero oli luonnonvalossa selkeämpi). Värin muutos voi johtua katalyytin pelkistymisestä, 
tai todennäköisesti katalyytti on kerännyt pinnalleen runsaasti hiiltä. Vaikutti siltä, että 
kyseinen katalyytti ei sovellu käytettäväksi FT-synteesiin, kun lähtöaineena on hiilidiok-
sidi. 
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Kuva 6. Fe-Co-Mo-K-katalyytit ennen ja jälkeen koeajon 
5.1.4 Fe-Cu-Al-K-katalyytti 
Fe-Cu-Al-K-katalyytille tehtiin sekä esikokeet että koesuunnitelman mukaiset kokeet. 
Esikokeet suoritettiin 17 bar:ssa virtauksen ollessa 6 l/h (NTP). Lämpötiloina käytettiin 
250, 300, 330, 350, 370, 400 ja 425 °C. Lämpötilan ollessa 250 °C ja 300 °C reaktiotuot-
teita muodostui hyvin vähän. Tulokset muista lämpötiloista on esitetty taulukossa 8. 
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Taulukko 8. Fe-Cu-Al-K-katalyytillä saadut tulokset 
Yhdiste 
T=330 °C 
(336,6 °C) 
T=350 °C 
(356,9 °C) 
T=370 °C 
(377,5 °C) 
T=400 °C 
(408,1 °C) 
T=425 °C 
(433,3 °C) 
Konversio, X [%] 
CO2 0,8 0,3 1,4 6,8 13,5 
H2 0,2 0,2 0,9 4,7 11,9 
Hiilen hyötysuhde, ŋ [%] 
  110,1 110,6 110,1 109,8 110,0 
Selektiivisyys, W [%] 
C2–C4 6,4 5,8 4,4 9,9 6,0 
CO 81,3 83,2 86,9 76,2 62,7 
C1 7,6 7,4 5,2 7,7 9,3 
C2 2,2 1,7 1,4 3,3 4,9 
C3 2,2 1,9 1,5 3,8 7,5 
C4 parafiini 1,0 1,0 0,7 1,1 2,4 
C4 olefiini 1,0 1,2 0,8 1,7 3,1 
C5–C10 parafiini 3,1 2,6 2,1 3,3 2,0 
C5–C10, olefiini 1,2 0,9 1,1 2,3 1,3 
Happipitoiset  
yhdisteet C2–C10 0,4 0,0 0,2 0,6 0,3 
Olefiiniaste, O [%] 
C4 49,0 52,1 52,5 59,8 55,9 
C5 45,9 43,4 51,3 59,7 56,2 
C6 39,5 35,1 44,6 51,1 39,7 
C7 30,6 28,1 38,2 25,7 31,5 
C8 18,5 10,1 24,5 30,5 9,7 
C9 11,3 0,0 16,0 20,8 5,4 
C10 3,7 0,0 6,8 16,6 7,9 
Ketjun kasvun todennäköisyys, α 
Hiilivety 0,7 0,7 0,7 0,7 0,5 
Lämpötilan ollessa 330–370 °C:ssa synteesin konversiot olivat hyvin alhaiset, hiilidioksi-
dilla 0,3–1,4 % ja vedyllä 0,2–0,9 %. Korkeammissa lämpötiloissa konversiot olivat suu-
remmat n. 6–13 %, mutta parhaimmassakin tilanteessa lähtöaineista jäi reagoimatta lä-
hes 90 %. Laskettu hyötysuhde oli kaikissa olosuhteissa yli 100 %. Tulos johtuu laitteis-
toon jääneistä tuotteista, jotka kulkeutuvat vasta myöhemmin analysoitavaksi. Esikokei-
den jälkeen suoritettiin laitteiston puhdistus dikloorimetaani-liuottimella, jotta ylimääräiset 
tuotteet saataisiin pois linjoista.  
Korkeissa lämpötiloissa häkä reagoi paremmin lopputuotteiksi. Tämä on havaittavissa 
laskevana CO:n selektiivisyytenä ja korkeampana C2–C4 selektiivisyytenä. Heikoimman 
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ja korkeimman C2–C4 selektiivisyyden ero on 6 %-yksikköä. ASF-mallin mukaan alfan 
ollessa yli 0,3 C2–C4-yhdisteiden massaprosentti on suurempi kuin metaanin. Ainoas-
taan 400 °C:ssa tehdyissä kokeessa tämä onnistui, vaikka mallin mukaisesta 50–60 
massaprosentin selektiivisyydestä jäätiin kauas. Kun otettiin huomioon pelkästään tuo-
tejakeen hiilivedyt, oli C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys 400 °C:ssa 41,5 %. Happipitois-
ten yhdisteiden selektiivisyyden pitäisi laskea lämpötilan noustessa, mutta näin ei tapah-
tunut, vaan niiden selektiivisyys nousi siinä järjestyksessä, jossa kokeet suoritettiin. 
Tämä viittaa siihen, että katalyytti ei ollut vielä stabiili. 
Olefiinien selektiivisyydellä ja lämpötilan nousulla on monimutkainen suhde, eikä lämpö-
tilan muutos yksiselitteisesti selittänyt olefiiniasteen muutoksia. Kuitenkin olefiiniaste 
(kuva 7) pienenee silloin kuin hiiliketju kasvaa. Tätä on selitetty esimerkiksi käänteisad-
sorptiomekanismin mukaan [31, s. 146]. 
 
Kuva 7. Olefiiniasteet eri lämpötiloissa  
5.2 Koesuunnitelma Fe-Cu-Al-K-katalyytillä 
Fe-Cu-Al-K-katalyytille tehtiin CC (Cenral Composite) -koesuunnitelma, koska esikokei-
den mukaan se tuotti testatuista katalyyteistä laajimman kirjon hiilivetyjä. Tarkoituksena 
oli optimoida C2–C4-jakeen ja hiilimonoksidin selektiivisyyttä sekä hiilidioksidin konver-
sio. Taulukoon 9 on koottu suunnittelumuuttujien arvot. Alaindeksi 1 kuvaa lämpötilaa, 2 
painetta ja 3 tilavuusvirtaa.  
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Taulukko 9. Suunnittelumuuttujien arvot 
  Lämpötila, z1 [°C] Paine, z2 [bar] Tilavuusvirta (NTP), z3 [l/h] 
Minimi 330 1 3 
Maksimi 430 33 9 
Keskipiste 380 17 6 
Askel 50 16 3 
Koodaamaton suure muutettiin koodatuksi kaavalla  
𝑍 =
𝑧−?̅?
∆𝑧
2
,         (17) 
jossa Z on koodattu suure, z on fysikaalinen koodaamaton suure, 𝑧̅ on muuttujan z kes-
kiarvo (
𝑧𝑚𝑎𝑥+𝑧𝑚𝑖𝑛
2
), Δz on muuttujan z vaihteluvälin pituus (zmax - zmin) ja 
∆𝑧
2
 on muuttujan 
z askel. Takaisinkoodaus tehtiin kaavalla 
𝑧 = 𝑧̅ + 𝑍 ∙
𝛥𝑧
2
.        (18) 
Taulukossa 10 on esitetty Fe-Cu-Al-K-katalyytille tehty CC-koesuunnitelma koodattuna 
ja koodaamattomana sekä mittauksissa saadut tulokset. Koesuunnitelma muodostuu 2N- 
(kokeet 1–8), aksiaali- (9–14) sekä keskipistekokeista (15–18). Kokeet suoritettiin satun-
naisessa järjestyksessä suoritusjärjestyksen osoittamalla tavalla. Keskipistekoe toistet-
tiin 4 kertaa koevirheen määrittämiseksi. Koevirhe on toistokokeiden tulosten otoskeski-
hajonta. Selektiivisyyksien koevirheet laskettiin siis kaavalla 
𝑠𝑠𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑖𝑖𝑣𝑖𝑠𝑦𝑦𝑠 = √
1
𝑁−1
∑ (𝑊𝑖 − ?̅?)2
𝑁
𝑖=1 ,        (19) 
jossa s on otoskeskihajonta, N on toistokokeiden lukumäärä ja ?̅? on toistokokeiden mas-
saprosenttien keskiarvo. Konversion koevirhe laskettiin vastaavasti kaavalla 
𝑠𝑘𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜 = √
1
𝑁−1
∑ (𝑋𝑖 − ?̅?)2
𝑁
𝑖=1 ,       (20) 
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jossa ?̅? on keskipistekokeiden konversioiden keskiarvo. 
Taulukko 10. Koesuunnitelma ja saadut tulokset 
Koe 
Suoritus-
järjestys 
(Z1) 
z1 [°C] 
(Z2)  
z2 [bar] 
(Z3)  
z3 [l/h] 
(NTP) 
C2–C4  
selektiivisyys 
[%] 
CO  
selektiivisyys 
[%] 
CO2  
konversio 
[%] 
1 11 (1) 430 (1) 33 (1) 9 1,0 95,3 7,3 
2 18 (1) 430 (1) 33 (-1) 3 0,5 96,1 17,0 
3 9 (1) 430  (-1) 1 (1) 9 0,2 99,1 3,2 
4 13 (-1)330 (1) 33 (1) 9 9,1 83,8 2,2 
5 8 (-1) 330 (-1) 1 (1) 9 0,5 95,3 1,7 
6 14 (-1) 330 (1) 33 (-1) 3 6,1 87,6 5,5 
7 7 (1) 430 (-1) 1 (-1) 3 0,3 99,0 3,2 
8 3 (-1) 330 (-1) 1 (-1) 3 1,4 94,6 66,5 
9 17 (1) 430 (0) 17 (0) 6 0,4 97,2 6,4 
10 10 (0) 380 (1) 33 (0) 6 2,8 91,8 5,2 
11 15 (0) 380 (0) 17 (1) 9 2,0 94,4 1,8 
12 4 (-1) 330 (0) 17 (0) 6 6,3 80,3 21,3 
13 12 (0) 380 (-1) 1 (0) 6 0,4 98,1 0,7 
14 1 (0) 380 (0) 17 (-1) 3 4,0 86,9 53,5 
15 2 (0) 380 (0) 17 (0) 6 3,3 89,2 35,4 
16 5 (0) 380 (0) 17 (0) 6 4,1 86,9 0,8 
17 6 (0) 380 (0) 17 (0) 6 1,8 93,1 3,0 
18 16 (0) 380 (0) 17 (0) 6 1,6 95,0 3,1 
CC-koesuunnitelman malliin voidaan ottaa mukaan suunnittelumuuttujien päävaikutuk-
set, yhdysvaikutukset sekä kvadraattiset vaikutukset. Tämän vuoksi vastemuuttujaa ku-
vaava malli oli muotoa:  
𝑦 = 𝑏0 + 𝑏1 ∙ 𝑍1 + 𝑏2 ∙ 𝑍2 + 𝑏3 ∙ 𝑍3 + 𝑏12 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 + 𝑏13 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍3 + 𝑏23 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 + 𝑏123 ∙ 𝑍1 ∙
𝑍2 ∙ 𝑍3 + 𝑏11 ∙ 𝑍1
2 + 𝑏22 ∙ 𝑍2
2 + 𝑏33 ∙ 𝑍3
2.        (21) 
5.2.1 C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys 
C2–C4-yhdisteiden selektiivisyyksien tulokset ovat taulukossa 10. Nurkkapisteiden tulos-
ten keskiarvo (2,4 %) sekä keskipistekokeiden keskiarvo (2,7 %) olivat lähellä toisiaan, 
joten oli mahdollista, että pelkkä 2N-koesuunnitelma olisi riittänyt eli selektiivisyyden malli 
olisi lineaarinen. Kokeita oli tehty kuitenkin jo riittävästi CC-koesuunnitelmaan, joten ei 
lähdetty muuttamaan alkuperäistä suunnitelmaa.  
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Regressioanalyysin tulokset on esitetty liitteessä 10 kuvassa 1 ja pääkohdat ovat koot-
tuna taulukkoon 11. Selitysaste kertoo, kuinka suuren osan vastemuuttujan eli selektiivi-
syyden vaihtelusta regressiomalli pystyy selittämään. Regressioanalyysin selitysas-
teeksi saatiin 91 %, mitä voitiin pitää hyvänä. Mallin merkitsevyydeksi (Significance F) 
saatiin 0,01, joka on pienempi kuin α (0,05), joten malli selittää selektiivisyyden vaihtelua. 
Mallin sopivuutta voitiin arvioida lisäksi vertaamalla koevirhettä (1,2 %) residuaaliseen 
keskivirheeseen (1,2 %). Tässä tapauksessa ne olivat yhtä suuret, joten malli oli sopiva. 
Esimerkiksi jos koevirhe olisi selvästi suurempi kuin residuaalinen keskivirhe, malli olisi 
ylisovitettu. Huomioitavaa oli, että koevirhe oli suhteellisen suuri ottaen huomioon toisto-
kokeiden keskiarvon 2,7 %. Tarkemman käsityksen mallin sopivuudesta dataan saatiin 
yhteensopimattomuustestillä eli LOF-testillä (lack of fit), jonka yhtälöt ja arvot on esitetty 
liitteessä 10 taulukossa 1 [32, s. 91, 92]. Yhteensopimattomuustestin p-arvoksi saatiin 
0,6, joten malli oli sopiva. 
Taulukko 11. C2–C4-yhdisteiden selektiivisyyden regressioanalyysin ja yhteensopimattomuus-
testin tuloksia 
Selitysaste 91 % 
Residuaalinen keskivirhe 1,2 
Significance F 0,01 
Yhteensopimattomuustestin p-arvo, pLOF 0,6 
Suunnittelumuuttujien kertoimien arvot ja merkitsevyys on esitetty taulukossa 12. Ana-
lyysin perusteella merkitseviä tekijöitä tarkasteltaessa C2–C4-yhdisteiden selektiivisyyttä 
olivat lämpötila, paine sekä niiden yhdysvaikutus. Selektiivisyys kasvoi, kun lämpötila 
laski ja paine nousi. Paremman selektiivisyyden suuntaa voitiin pitää luotettava, sillä ai-
kaisemmissa tutkimuksissa on osoitettu, että lämpötilan lasku ja paineen nosto pidentä-
vät hiiliketjun pituutta ja laskevat metaanin selektiivisyyttä [2, s. 68]. Kevyiden hiilivetyjen 
selektiivisyyden malliksi saatiin 
𝑦 = 2,8 − 2,1 ∙ 𝑍1 + 1,7 ∙ 𝑍2 − 1,5 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 − 0,2 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍3 + 0,5 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 − 0,4 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 +
0,6 ∙ 𝑍1
2 − 1,2 ∙ 𝑍2
2 + 0,2 ∙ 𝑍3
2        (22) 
ja jos huomioidaan ainoastaan merkitsevät kertoimet, malli sievenee muotoon 
𝑦 = 2,8 − 2,1 ∙ 𝑍1 + 1,7 ∙ 𝑍2 − 1,5 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2.       (23) 
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Taulukko 12. C2-C4-yhdisteiden selektiivisyys -mallin kertoimien merkitsevyys 
  Kerroin p-arvo 
Leikkauspiste, b0 2,8* 6*10-4 
b1 -2,1* 8*10-4 
b2 1,7* 3*10-3 
b3 0,0 0,9 
b12 -1,5* 8*10-3 
b13 -0,2 0,6 
b23 0,5 0,2 
b123 -0,4 0,4 
b11 0,6 0,4 
b22 -1,2 0,1 
b33 0,2 0,7 
* tilastollisesti merkitsevä kerroin (p-arvo<alfa=0,05) 
Gradienttipolku kuvaa suuntaa, jossa mallin mukaan C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys 
kasvaa nopeinten. Ensiksi laskettiin jokaiselle muuttujalle osittaisderivaatat  
𝑑𝑦
𝑑𝑍1
= 𝑏1 + 𝑏12 ∙ 𝑍2 + 𝑏13 ∙ 𝑍3 + 2 ∙ 𝑏11 ∙ 𝑍1        (24) 
𝑑𝑦
𝑑𝑍2
= 𝑏2 + 𝑏12 ∙ 𝑍1 + 𝑏23 ∙ 𝑍3 + 2 ∙ 𝑏22 ∙ 𝑍2        (25) 
𝑑𝑦
𝑑𝑍3
= 𝑏3 + 𝑏13 ∙ 𝑍1 + 𝑏23 ∙ 𝑍2 + 2 ∙ 𝑏33 ∙ 𝑍3,       (26) 
gradienttivektorin pituus 
|𝑔𝑟𝑎𝑑| = √(
𝑑𝑦
𝑑𝑍1
)2 + (
𝑑𝑦
𝑑𝑍2
)2 + (
𝑑𝑦
𝑑𝑍3
)2        (27) 
ja askeleet  
𝑎𝑠𝑘𝑒𝑙𝑍1 = 0,1 ∙
𝑑𝑦
𝑑𝑍1
|𝑔𝑟𝑎𝑑|
         (28) 
𝑎𝑠𝑘𝑒𝑙𝑍2 = 0,1 ∙
𝑑𝑦
𝑑𝑍2
|𝑔𝑟𝑎𝑑|
         (29) 
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𝑎𝑠𝑘𝑒𝑙𝑍3 = 0,1 ∙
𝑑𝑦
𝑑𝑍3
|𝑔𝑟𝑎𝑑|
         (30) 
Askeleiden pituudeksi haluttiin vain kymmenesosa vektorista, jotta voitiin tarkastella pie-
nien muutosten vaikutusta. Tämän vuoksi askeleiden kaavoissa esiintyy kertoimena 0,1. 
Gradienttipolun lähtöpisteeksi valittiin kokeen 4 olosuhteet: T=330 °C, p=33 bar ja 
?̇?=9 l/h (NTP), koska koeajojen perusteella siinä pisteessä saatiin paras selektiivisyys 
(9,1 %). Gradienttipolku on esitetty liitteen 10 taulukossa 2. Kun polku kulki paremman 
selektiivisyyden suuntaan, lämpötila pieneni ja paine sekä virtausnopeus kasvoivat. Uu-
deksi pisteeksi saatiin Z1=-1,9, Z2=1,3 ja Z3=1,3. Koodaamattomana tämä tarkoittaa 
T=285 °C, p=38 bar ja ?̇?=9,9 l/h (NTP). Gradienttipolku ohjaa pois koealueelta eikä ole 
varmuutta, kuinka hyvin malli pystyy selittämään selektiivisyyttä koealueen ulkopuolella. 
Olisi hyvä tehdä toistokokeita kokeen 4 olosuhteissa ja varmistua, onko tulos toistettava. 
Jos kuitenkin haluaisi muuttaa olosuhteita gradienttipolun ohjaamaan suuntaan, olisi pa-
rempi tehdä mahdolliset muutokset pienin askelin.  
Stationääripisteen avulla voidaan laskea mallin antaman selektiivisyyden maksimi- tai 
minimiarvo. Sen määrittämiseksi sievennetyn mallin (yhtälö 23) Z1 ja Z2 osittaisderivaatat 
asetettiin nollaksi ja laskettiin yhtälöistä Z1 (1,1) ja Z2 (-1,4) arvot (z1=434 °C, z2=-4,9 bar). 
Sijoittamalla koodatut arvot yhtälöön y=2,8-2,1·Z1+1,7·Z2-1,5·Z1·Z2 tulokseksi saatiin 
0,5 %. Se oli mallin antama minimi, mutta mitattuna pienin arvo (0,2 %) saatiin kokeella 
3 (T=430 °C, p=1 bar ja ?̇?=9 l/h (NTP)). Stationääripisteen avulla ei löydetty kevyiden 
hiilivetyjen maksimia niin kuin oltaisiin haluttu. 
Vastepinta (liite 10, taulukko 3) havainnollistaa kokonaiskuvaa siitä, miten mallin mukaan 
C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys muuttuu olosuhteiden muuttuessa. Paras selektiivisyys 
saatiin kokeen 4 olosuhteissa. Laskennallinen tulos oli 8,9 %, kun mitattu arvo oli 9,1 %, 
mitä voidaan pitää varsin hyvänä vastaavuutena. Poikkeama voitiin selittää sillä, että 
malli ei selitä dataa täydellisesti. Vastepinta on esitetty graafisesti kuvassa 8. Kuvasta 
näkee kuinka selektiivisyys kasvaa lämpötilan laskiessa ja paineen kasvaessa, kun tila-
vuusvirta pidettiin vakiona, 9 l/h (NTP). 
31 
  
 
Kuva 8. C2–C4-yhdisteiden selektiivisyyden vastepinta 
5.2.2 Hiilimonoksidin selektiivisyys 
Hiilimonoksidin selektiivisyyden mittaustulokset on esitetty taulukossa 10. Alun perin oli 
tarkoitus tavoitella tilannetta, jossa häkä olisi reagoinut mahdollisimman hyvin hiilive-
dyiksi. Kuitenkin tuloksista näkee, että CO-pitoisuus pysyy korkealla reaktio-olosuhteista 
huolimatta. Tulevia projekteja ajatellen se tarkoittaa sitä, että FT-synteesi (CO2+H2) tar-
vitsee kaksi reaktoria. Ensimmäisessä hiilidioksidi reagoi hiilimonoksidiksi rautakatalyy-
tin avulla ja toisessa reaktorissa on kobolttikatalyytti ja häkä reagoi hiilivedyiksi. Tämän 
vuoksi hiilimonoksidin selektiivisyyden mallissa pyritään korkeaan pitoisuuteen.  
Tulosten pohjalta tehty regressioanalyysi on esitetty liitteessä 11 kuvassa 1 ja sen kes-
keiset kohdat on koottu taulukkoon 13. Selitysasteeksi saatiin 78 %, mikä on heikompi 
kuin C2–C4-yhdisteiden selektiivisyydellä. Residuaalinen keskivirhe (3,9 %) ja koevirhe 
(3,7 %) eivät eroa suuresti toisistaan. Tämän vuoksi oli mahdollista, että malli sopii da-
taan, mutta se tarkistettiin vielä LOF-testillä, jonka suureet ovat liitteessä 11 taulukossa 
1. Yhteensopimattomuustestin p-arvoksi saatiin 0,4, joka on suurempi kuin tilastollisen 
merkitsevyyden raja (0,05), joten malli on sopiva. Kuitenkin significance F (=0,1>α) tukee 
sitä, että malli ei selittäisi datan vaihtelua. 
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Taulukko 13. CO:n regressioanalyysin ja yhteensopimattomuustestin tulokset 
Selitysaste 78 % 
Residuaalinen keskivirhe 3,9 
Significance F 0,1 
Yhteensopimattomuustestin p-arvo, pLOF 0,4 
Muuttujien kertoimien merkitsevyys selvitettiin tarkastelemalla niiden p-arvoja (taulukko 
14). Analyysin perusteella merkitseviä olivat leikkauspiste, lämpötilan ja paineen kertoi-
met. Hiilimonoksidin selektiivisyys kasvoi, kun lämpötila nousi ja paine laski eli kevyisiin 
hiilivetyihin nähden vastakkaisissa olosuhteissa. Malliksi saatiin 
𝑦 = 90,7 + 4,5 ∙ 𝑍1 − 3,2 ∙ 𝑍2 + 0,4 ∙ 𝑍3 + 1,5 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 + 0,3 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍3 − 0,7 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 + 0,4 ∙
𝑍1 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 − 1,7 ∙ 𝑍1
2 + 4,5 ∙ 𝑍2
2 + 0,2 ∙ 𝑍3
2,       (31) 
joka sievenee muotoon 
𝑦 = 90,7 + 4,5 ∙ 𝑍1 − 3,2 ∙ 𝑍2,        (32) 
kun huomioidaan vain tilastollisesti merkitsevät kertoimet. 
Taulukko 14. CO:n selektiivisyys-mallin parametrit 
  Kerroin p-arvo 
Leikkauspiste, b0 90,7* 1*10-10 
b1 4,5* 9*10-3 
b2 -3,2* 4*10-2 
b3 0,4 0,8 
b12 1,5 0,3 
b13 0,3 0,8 
b23 -0,7 0,6 
b123 0,4 0,8 
b11 -1,7 0,5 
b22 4,5 0,1 
b33 0,2 0,9 
* tilastollisesti merkitsevä kerroin (p-arvo<alfa=0,05) 
Korkeamman CO selektiivisyyden saavuttamiseksi määritettiin gradienttipolku (liite 11, 
tauluko 2) mallille (yhtälö 31), jossa olivat mukana kaikki parametrit. Osittaisderivaatat, 
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gradienttivektorin pituus sekä askeleet laskettiin kaavoilla 24–30. Aloituspisteenä käytet-
tiin koetta 3 (Z1=1, Z2=-1, Z3=1), sillä siinä saatiin mittauksissa korkein hiilimonoksidin 
selektiivisyys. Gradienttipolku päätyi pisteeseen Z1=0,9, Z2=-2,0 ja Z3=1,1. Koodaamat-
tomana tämä tarkoitti T=426 °C, p=-15 bar ja ?̇?=9,3 l/h (NTP). Negatiivinen paine ei ole 
toteuttavissa, mutta uusi koe voitaisiin tehdä olosuhteiden ollessa: T=426 °C, p=1 bar ja 
?̇?=9,3 l/h (NTP). Lisäksi voitaisiin toistaa koe 3. 
Vastepinta (liite11 taulukko 3) tehtiin havainnollistamaan häkä selektiivisyyden muutok-
sia. Siinä pidettiin vakiona tilavuusvirta (9 l/h (NTP)), sillä sen kerroin ei ollut tilastollisesti 
merkitsevä. Laskennallisesti korkein hiilimonoksidiselektiivisyys oli 101,7 %, mutta mi-
tattu tulos samassa pisteessä (koe 3) oli 99,1 %. On selvää, ettei massaprosentti voi olla 
yli 100 %, mutta mallille ei ole asetettu minimi- ja maksimiselektiivisyyksiä. Vastepinta 
on esitetty graafisesti kuvassa 9. Häkäselektiivisyyden maksimi on samassa pisteessä 
kuin kevyiden hiilivetyjen minimi ja sama pätee toiseen suuntaan. Se on loogista, sillä 
mitä enemmän lopputuotevirrassa on hiilimonoksidia, sitä heikommin lähtöaine on rea-
goinut varsinaisiksi tuotteiksi. Siitä huolimatta vastepintojen muodot eivät vastanneet 
täysin toistensa peilikuvia. 
 
Kuva 9. Hiilimonoksidiselektiivisyyden vastepinta 
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5.2.3 Hiilidioksidin konversio 
Hiilidioksidin konversiot ja CC-koesuunnitelma on esitetty taulukossa 10. Nurkkapisteko-
keiden keskiarvo (13,3 %) ja keskipistekokeiden keskiarvo (10,6 %) erosivat toisistaan, 
joten CC-koesuunnitelma oli syytä tehdä. Regressioanalyysi on liitteessä 12 kuvassa 1 
ja sen pääkohdat on koottu taulukkoon 15. Selitysasteeksi saatiin 78 %, jota voidaan 
pitää ihan hyvänä, mutta tuloksissa ilmenee ristiriitoja. Yhteensopimattomuustestin (liite 
12 taulukko 1) p-arvoksi saatiin 0,7, joka on suurempi kuin α, joten mallia voitaisiin pitää 
sopivana. Lisäksi koevirheen (16,6 %) ja residuaalisen keskivirheen (14,0 %) välillä 
oleva suhteellisen pieni ero voi viitata siihen, että malli on sopiva. Korkea koevirhe 
(16,6 %) kertoi toistokokeiden huonosta toistettavuudesta. Puolestaan mallin merkit-
sevyys (Significance F=0,2) on suurempi kuin alfa, joten oli mahdollista, että konversio 
on vakio. Näin ollen dataan sovitettu malli ei ole merkitsevä.  
Taulukko 15. CO2:n regressioanalyysin ja yhteensopimattomuustestin tuloksia 
Selitysaste 78 % 
Residuaalinen keskivirhe 14,0 
Significance F 0,1 
Yhteensopimattomuustestin p-arvo, pLOF 0,7 
Suunnittelumuuttujien kertoimien merkitsevyys ja arvot on esitetty taulukossa 16. Jos 
mallissa huomioidaan kaikki kertoimet, yhtälöksi saadaan  
𝑦 = 12,5 − 6,0 ∙ 𝑍1 − 3,8 ∙ 𝑍2 − 13,0 ∙ 𝑍3 + 9,8 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 + 7,3 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍3 + 6,5 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 − 8,9 ∙
𝑍1 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 − 0,5 ∙ 𝑍1
2 − 11,4 ∙ 𝑍2
2 + 13,3 ∙ 𝑍3
2.       (33) 
Ainoa merkitsevä suunnittelumuuttuja oli virtausnopeus. Sen laskulla oli konversiota suu-
rentava vaikutus. Mutta leikkauspisteen sekä lämpötilan ja paineen yhdysvaikutuksen p-
arvot olivat lähellä tilastollisen merkitsevyyden rajaa, joten nekin voitiin ottaa huomioon 
sievennetyssä mallissa. Näin malliksi saatiin 
𝑦 = 12,5 − 13,0 ∙ 𝑍3 + 9,8 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2.        (34) 
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Taulukko 16. CO2 konversio -mallin kertoimet 
  Kerroin p-arvo 
Leikkauspiste, b0 12,5 0,06 
b1 -6,0 0,2 
b2 -3,8 0,4 
b3 -13,0* 0,02 
b12 9,8 0,09 
b13 7,3 0,2 
b23 6,5 0,2 
b123 -8,9 0,1 
b11 -0,5 1 
b22 -11,4 0,2 
b33 13,3 0,2 
* tilastollisesti merkitsevä kerroin (p-arvo<alfa=0,05) 
Vastepinnan (liite 12 taulukko 2) avulla voitiin havainnollistaa, mitä konversion arvoja 
malli antaa, kun muutettiin tilavuusvirtaa ja lämpötilaa. Paine pysyi vakiona ilmanpai-
neessa (Z3=-1). Vastepinta on esitetty graafisesti kuvassa 10. Malli antoi hiilidioksidin 
konversion minimiksi -11,6 % ja maksimiksi 69,1 %. Se kertoo, että mittauksissa on ta-
pahtunut mittausepätarkkuutta eikä mallia voida pitää luotettavana. 
 
Kuva 10. Hiilidioksidin konversion vastepinta, kun mallissa on huomioitu kaikki kokeet 
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Vertaamalla toistokokeiden (15–18) tuloksia voitiin huomata, että koe 15 poikkeaa 
muista. Samanlaista suurta poikkeamaa ei voitu kuitenkaan havaita selektiivisyyksissä, 
joten voitiin olettaa, että konversion arvo on erityisen herkkä mahdollisille virheille ja sen 
vuoksi luotettavan konversiomallin tekeminen oli haastavaa. Toistettiin regressioanalyysi 
ilman kokeen 15 tuloksia. Uusi regressioanalyysi on liitteessä 12 kuvassa 2. Regressio-
analyysin tarkasteltavat suureet on koottu taulukkoon 17.  
Taulukko 17. CO2 konversion regressioanalyysin tulokset ja LOF-testin p-arvo (ilman koetta 15) 
Selitysaste 87 % 
Residuaalinen keskivirhe 11,2 
Significance F 0,05 
Yhteensopimattomuustestin p-arvo, pLOF 0,01 
Nurkkapistekokeiden keskiarvon (13,3 %) ja keskipistekokeiden keskiarvon (2,3 %) ero 
kasvoi edelliseen tilanteeseen nähden, joten CC-koesuunnitelman tekeminen oli aiheel-
lista. Selitysaste kasvoi 87 %:iin, mutta koevirheen (1,3 %) ja residuaalisen keskivirheen 
(11,2 %) ero kasvoi huomattavasti, joten mallia ei voitu pitää sopivana. LOF-testin (liite 
12 taulukko 3) p-arvo (0,01) oli pienempi kuin alfa (0,05), joten malli on yhteensopimaton 
datan kanssa.  
Taulukkoon 18 on koottu CO2 konversion mallin kertoimet ja niiden p-arvot. Kun huomi-
oitiin kaikki kertoimet, malliksi saatiin  
𝑦 = 8,3 − 6,0 ∙ 𝑍1 − 3,8 ∙ 𝑍2 − 13,0 ∙ 𝑍3 + 9,8 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 + 7,3 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍3 + 6,5 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 − 8,9 ∙
𝑍1 ∙ 𝑍2 ∙ 𝑍3 + 1,1 ∙ 𝑍1
2 − 9,8 ∙ 𝑍2
2 + 14,9 ∙ 𝑍3
2.       (35) 
Ainoa merkitsevä kerroin oli tässäkin tapauksessa tilavuusvirta, jonka lasku nosti kon-
versiota. Sievennetyssä mallissa  
𝑦 = −13,0 ∙ 𝑍3 + 9,8 ∙ 𝑍1 ∙ 𝑍2 + 14,9 ∙ 𝑍3
2        (36) 
voitiin kuitenkin huomioida lämpötilan ja paineen yhdysvaikutus sekä tilavuusvirran kva-
draattinen vaikutus, sillä niiden p-arvot olivat lähellä tilastollisen merkitsevyyden rajaa.  
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Taulukko 18. CO2 konversion mallin kertoimet, kun kokeen 15 tuloksia ei huomioitu 
  Kerroin p-arvo 
Leikkauspiste, b0 8,3 0,1 
b1 -6,0 0,1 
b2 -3,8 0,3 
b3 -13,0* 0,01 
b12 9,8 0,05 
b13 7,3 0,1 
b23 6,5 0,2 
b123 -8,9 0,1 
b11 1,1 0,9 
b22 -9,8 0,2 
b33 14,9 0,07 
* tilastollisesti merkitsevä kerroin (p-arvo<alfa=0,05) 
Vastepinnasta (liite 12 taulukko 4) havaittiin, ettei tilanne parantunut, vaikka koetta 15 ei 
otettu huomioon. Mallin antamaksi minimiksi saatiin -12,5 % ja maksimiksi 69,7 %, kun 
muutettiin tilauusvirtaa ja lämpötilaa paineen ollessa vakio (p=1 bar). Vastepinnan graa-
finen esitys on kuvassa 11. Näiden kaikkien havaintojen pohjalta voitiin todeta, ettei ky-
seiselle hiilidioksidin konversion datalle voi tehdä luotettavaa mallia. 
 
Kuva 11. Hiilidioksidin konversion vastepinta, kun mallissa ei ole huomioitu 15. koetta. 
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5.3 Fe-Cu-Al-K-katalyytin esikokeiden ja koesuunnitelman mukaisten kokeiden ver-
tailu 
Fe-Cu-Al-K-katalyytin esikokeissa syntyi yleisesti laajempi kirjo tuotteita ja CO:n selek-
tiivisyys oli pienempi kuin koesuunnitelman mukaisissa kokeissa, joiden tulokset on 
koottu liitteeseen 13. Konversiot olivat kuitenkin samaa suuruusluokkaa, paitsi koesuun-
nitelman kokeissa 8, 14 ja 15, joissa konversiot nousivat poikkeuksellisen korkealle (67, 
53 ja 35 %). Hyötysuhde oli molemmissa lähes aina yli 100 %, joten linjoihin jääneet 
raskaat epäpuhtaudet vaikuttivat tuloksiin, vaikka yli 10 hiiliatomia sisältävien hiilivetyjen 
pinta-aloja ei otettu tulosten käsittelyssä huomioon. Ennen koesuunnitelman toteutta-
mista havaittiin, että seoskaasun massavirtasäädin oli epäkunnossa, joten esikokeiden 
ja koesuunnitelman mukaisten kokeiden välillä voi olla eroja tämän vuoksi. 
Koetta 9 ja 12 sekä keskipistekoetta verrattiin tarkemmin esikokeiden tuloksiin, mutta 
tuloksissa ei voitu havaita muuta yhdenmukaista trendiä kuin esikokeiden monipuoli-
sempi hiilivetyjae. Esikoe 425 °C:ssa tuotti laajemmin hiilivetyjä kuin koe 9 (T=430 °C, 
p=17 bar, ?̇?=6 l/h (NTP)) ja kokeella 9 oli heikompi konversio ja C2–C4-yhdisteiden se-
lektiivisyys, mutta suurempi CO selektiivisyys. Kokeessa 12 (T=330 °C, p=17 bar, 
?̇?=6 l/h (NTP)) oli huomattavasti parempi konversio (n. 20 %) kuin 330 °C:ssa tehdyssä 
esikokeessa (alle 1 %). C2–C4-yhdisteiden ja hiilimonoksidin selektiivisyydet olivat lähes 
samat, mutta kokeessa 12 syntyi enemmän metaania ja esikoe tuotti kattavammin hiili-
vetyjä. Keskipistekokeita (T=380 °C, p=17 bar, ?̇?=6 l/h (NTP)) pystyttäisiin vertaamaan 
370 °C:ssa tehtyyn esikokeeseen, mutta toistokokeiden tulokset eivät olleet täysin yh-
denmukaisia, joten yksiselitteinen vertaaminen olisi vaikeaa. 
5.4 Vanha ja uusi Fe-Cu-Al-K-katalyyttierä 
Koesuunnitelman mukaisten kokeiden jälkeen suoritettiin koelaitteiston huolto vioittunei-
den tiivisteiden vuoksi. Huomattiin, että kvartsivillaa oli reaktorissa liian vähän, joten Fe-
Cu-Al-K-katalyyttiä oli saattanut virrata pois reaktorista. Siksi kokeet 3, 4, 8, 11 ja keski-
pistekoe toistettiin uudella katalyyttierällä. Myös kokeet 9 ja 12 olisi ollut syytä uusia, 
koska niitä oltaisiin pystytty vertaamaan esikokeen tuloksiin. Lisäksi olisi voitu tehdä ko-
keet 1–8 uudestaan, koska näin olisi saatu mallinnettua vastemuuttujia 2N-koesuunnitel-
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malla. Uudella katalyyttierällä suoritettujen toistokokeiden tulokset ovat liitteessä 14. Ku-
vassa 12 on tuotejakeen koostumus ja lähtöaineiden konversiot vanhalla ja uudella ka-
talyyttierällä. 
 
Kuva 12. Tuotejakeen selektiivisyys ja lähtöaineiden konversiot vanhalla ja uudella katalyyt-
tierällä 
Koetta 8 lukuun ottamatta uudella katalyyttierällä saatiin korkeammat selektiivisyydet ja 
konversiot. CO reagoi paremmin tuotteiksi uudella katalyyttierällä. Koesuunnitelman ko-
keiden mukaan paras C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys saatiin kokeessa 4 (9,1 %), mutta 
uudella katalyyttierällä toistetuissa kokeissa kokeesta 4 saatiin (13,7 %) ja tätäkin pa-
remmat arvot kokeella 11 (14 %) ja keskipistekokeella (19,3 %). Suurin hiilimonoksidi-
selektiivisyys saatiin vanhalla katalyyttierällä kokeessa 3 (99,1), mutta uudella katalyytillä 
tehdyissä toistokokeissa eniten hiilimonoksidia muodostui kokeessa 8 (97,0 %). 
Uuden katalyyttierän keskipistekokeen (T=380 °C, p=17 bar, ?̇?=6 l/h (NTP)) ja 
370 °C:ssa suoritetun esikokeen tuloksien pitäisi olla lähes samat. Molemmat kokeet 
suoritettiin pian katalyytin aktivoimisen jälkeen, joten katalyytti ei ollut deaktivoitunut eikä 
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vanhaa katalyyttierää ollut virrannut vielä suuria määriä pois reaktorista. Kuitenkin tulok-
sissa on eroja; uudella katalyyttierällä keskipistekokeessa on parempi konversio ja hiili-
monoksidi reagoi paremmin lopputuotteiksi, mutta esikokeella on suuremmat olefiinias-
teet. On siis mahdollista, että seoskaasun massavirtasäädin oli hajonnut ennen 
370 °C:ssa suoritettua esikoetta. 
6 Tulosten luotettavuuden tarkastelu 
Tuloksiin vaikuttavat työssä tulleet virheet ja mittausepätarkkuudet, joita ei pystytty pois-
tamaan tai ennakoimaan. Esimerkiksi vaikka linjat lämmitettiin 150 °C:seen, raskaat hii-
livedyt tiivistyivät linjoihin ja aiheuttivat myöhempiin tuloksiin epäluotettavia arvoja. Pois-
tamalla yli 10 hiiliatomia sisältävien hiilivetyjen pitoisuudet laskuista pyrittiin vähentä-
mään tuloksissa näkyvää virhettä. Siitä huolimatta hiilen laskennalliseksi hyötysuhteeksi 
saatiin kokeiden edetessä yli 100 %.  
Esikokeet suoritettiin suppeasti rajallisen ajan vuoksi. Osa tuloksista parani ajan kulu-
essa, joten insinöörityössä jäi selvittämättä, mihin tuloksiin olisi päästy, jos katalyyttiä 
olisi voitu käyttää pidempään ja aktiivinen sekä stabiili tila olisi saavutettu. Lisäksi pa-
rempia tuloksia olisi voitu saavuttaa muuttamalla myös painetta ja tilavuusvirtaa pelkän 
lämpötilan muutoksen sijaan. Tärkeä tekijä luotettavuuden kannalta on kokeiden toistet-
tavuus. Esikokeissa ei suoritettu toistokokeita, sillä esikokeiden tarkoitus oli olla nopea 
katsaus sopivien reaktio-olosuhteiden löytämiseen. Tämä oli kuitenkin haitallista, koska 
nyt ei voitu tulkita koevirhettä eikä havaita ajoissa massavirtasäätimen hajoamista. Sää-
timen hajoaminen havaittiin vasta, kun kaikki esikokeet oli suoritettu ja alettiin muuttaa 
painetta ja virtausnopeutta.  
Konversion arvoihin saattoi vaikuttaa se, että syöttövirran piikkien pinta-alat eivät pysy-
neet vakiona ja niitä jouduttiin päivittämään kokeellisen osuuden aikana. Kuten konver-
sioiden yhtälöistä 10 ja 11 huomataan, jo pieni virhe pinta-aloissa vaikuttaa suuresti kon-
versioon. Tämän lisäksi Fe-Cu-Al-K-katalyytille tehtyjen CC-koesuunnitelman mukaisten 
toistokokeiden perusteella selvisi, että erityisesti konversioon vaikuttavat myös aiemmat 
reaktio-olosuhteet. Koe 15 oli aamun ensimmäinen koe. Yöllä oli ollut sama lämpötila ja 
paine, mutta virtausnopeus nostettiin kolmesta litrasta kuuteen litraan tunnissa. Ennen 
koetta 16 oli mitattu syötön koostumusta, joten syöttövirta oli ohittanut hetkellisesti reak-
torin. Koe 17 oli maanantain ensimmäinen mittaus ja viikonloppuna oli ollut p=17 bar ja 
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?̇?=6l/h (NTP), mutta reaktori piti lämmittää 250 °C:sta 380 °C:seen. Kokeen 18 olosuh-
teet olivat olleet päällä koko yön ennen mittauksia, joten voitiin olettaa, että kokeessa 18 
oli saavutettu parhaiten stabiili tila. Metaanin pitoisuus nousi ja muiden hiilivetyjen selek-
tiivisyys ja monipuolisuus laskivat kokeiden suoritusjärjestyksen mukaisesti. Jatkossa 
olisi hyvä suorittaa toistokokeet mahdollisimman samalla tavalla sekä pitää kaikkia olo-
suhteita pidempään päällä ennen mittauksien tekemistä. 
Koesuunnitelman mukaisten kokeiden jälkeen oli tarkoitus suorittaa toistokokeita niissä 
olosuhteissa, joissa saatiin parhaimmat selektiivisyydet C2–C4-yhdisteille ja hiilimonoksi-
dille sekä korkein CO2 konversio. Viikonlopuksi uunin lämpötilaksi jätettiin 250 °C, mutta 
uunin lämmitys oli sammunut, joten lämpötila laski 70 °C:seen. Suuren lämpötilan muu-
toksen vuoksi tiivisteet olivat vioittuneet ja aiheuttaneet vuotokohtia. Reaktorin alla sijait-
seva tiiviste vaihdettiin reaktorin ollessa kiinni ja samalla katalyytti valui ulos reaktorista. 
Kvartsivillaa ei ollut riittävästi. Oletettiin, että katalyyttiä on virrannut putkistoon esikokei-
den ja koesuunnitelman kokeiden aikana ja se selittää koesuunnitelman mukaisten ko-
keiden heikommat tulokset esikokeisiin nähden. Havainnon jälkeen toistettiin 5 koetta 
uudella katalyyttierällä, jotta selvisi, kuinka suuresti katalyytin poisvirtaus vaikutti tulok-
siin. Uudella katalyyttierällä saatiin laajempi kirjo hiilivetyjä selektiivisemmin ja korkeam-
malla konversiolla. Tarkemmat tulokset ovat sivulla 39 kuvassa 12. 
Vaikka kokeellisessa osuudessa tapahtui useita virheitä, olivat tulokset kuitenkin käyttö-
kelpoisia. CO ja C2–C4-yhdisteiden selektiivisyydet kasvoivat niissä olosuhteissa, joissa 
aikaisempien tutkimusten perusteella voitiin olettaa. Hiilimonoksidin selektiivisyys kasvoi 
lämpötilan noustessa ja paineen laskiessa. Kevyiden hiilivetyjen selektiivisyys kasvoi 
vastakkaisissa olosuhteissa. Lisäksi selvisi, että konversio reagoi herkästi olosuhteen 
muutoksille ja sen vuoksi konversioiden tuloksissa näkyi paljon virhettä. 
7 Yhteenveto 
Tavoitteena oli selvittää, voiko rautakatalyyttiä käyttää FT-synteesissä kevyiden ja ras-
kaiden hiilivetyjen tuotantoon, jos lähtöaineena on hiilidioksidia ja vetyä. Lisäksi oli tar-
koituksena mallintaa tulosten pohjalta C2–C4-yhdisteiden ja hiilimonoksidin selektiivisyys 
sekä hiilidioksidin konversio. Insinöörityön kokeet tehtiin putkireaktorissa, jonka ulostu-
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lovirtaan oli liitetty online-kaasukromatografi tuotteiden analysointia varten. Lähtöainei-
den suhde pidettiin koko ajan vakiona: 23,75 til-% hiilidioksidia, 71,25 til-% vetyä ja 5 til-
% sisäistä standardia typpeä.  
Kokeellinen osa aloitettiin Fe-Mn-SiC-, Fe-Mn-ZrO2-, Fe-Co-Mo-K- ja Fe-Cu-Al-K-kata-
lyyteille tehtävillä esikokeilla. Vakiona pidettiin syöttövirran tilavuusvirta (6 l/h (NTP)) 
sekä reaktorin paine (17 bar) ja muuttujina olivat lämpötila ja katalyytin aktivoinnissa 
käytettävä kaasu (häkä ja seoskaasu). Aktivointikaasu voitiin kuitenkin poistaa muuttu-
jista, sillä havaittiin, että seoskaasu ei aktivoinut katalyyttiä lainkaan. Esikokeissa selvisi, 
että kokeissa, joissa käytettiin Fe-Cu-Al-K- ja Fe-Mn-SiC-katalyyttejä, kevyiden hiilivety-
jen selektiivisyys nousi lämpötilan laskiessa. Erona kyseisillä katalyyseilla oli, että Fe-
Cu-Al-K-katalyytti tuotti laajemman kirjon hiilivetyjä kuin Fe-Mn-SiC-katalyytti, jonka pin-
nalle kerääntyi hiiltä. Puolestaan Fe-Mn-ZrO2-katalyytti ei ehtinyt stabiloitumaan kokei-
den aikana, vaan sen selektiivisyys kasvoi ajan kuluessa. Kokeita olisi ollut syytä jatkaa 
ja seurata, miten tulokset muuttuvat esimerkiksi kahden viikon aikana. Esikokeissa, 
joissa käytettiin Fe-Co-Mo-K-katalyytiä, ei syntynyt lainkaan reaktiotuotteita matalissa 
eikä korkeissa lämpötiloissa. Oletettiin, että virtausnopeuden ja paineen muutos ei tuot-
taisi merkittävää parannusta synteesiin. Esikokeiden tuloksiin vaikutti vioittunut seoskaa-
sun massavirtasäädin, jonka hajoamisajankohtaa ei tiedetä. 
Esikokeiden tulosten perusteella valittiin Fe-Cu-Al-K-katalyytti tarkempaan tarkasteluun. 
Suunnittelumuuttujina käytettiin lämpötilaa (330–430 °C), painetta (1–33 bar) ja tilavuus-
virtaa (3–9 l/h (NTP)). Tuloksista saatujen mallien mukaan paineen noustessa ja lämpö-
tilan laskiessa kevyiden hiilivetyjen selektiivisyys kasvoi ja vastakkaisissa olosuhteissa 
hiilimonoksidin selektiivisyys kasvoi. Vaikka tilavuusvirta ei regressioanalyysin mukaan 
vaikuttanut selektiivisyyksiin, korkeimmat selektiivisyydet saavutettiin virtauksen ollessa 
9 l/h (NTP). Taulukon 1 mukaan tilavuusvirran kasvaessa metaanin tuotanto laskee ja 
olefiinien sekä alkoholin pitoisuus kasvaa. On siis mahdollista, että regressioanalyysi 
olisi antanut tilavuusvirralle merkitsevän kertoimen, jos olisi saatu luotettavampia tulok-
sia eikä Fe-Cu-Al-K-katalyytti olisi virrannut pois reaktorista. Konversioon vaikuttavat te-
kijät ja malli jäivät selvittämättä, sillä konversio reagoi herkästi kokeissa tapahtuneille 
virheille. Kokeiden toistettavuutta ja luotettavuutta voitaisiin lisätä pidentämällä koeajojen 
aikaa. Insinöörityössä testattiin pari koeolosuhdetta päivässä, eikä synteesi ehtinyt sta-
biloitua siinä ajassa riittävän hyvin.  
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Insinöörityössä selvisi, että hiilidioksidi ei reagoinut teollisesti kannattavia määriä hiilive-
dyiksi rautakatalyyttiä ja olosuhteita muuttamalla (C2–C4-yhdisteiden selektiivisyys 0,2–
16,8 m-% tuotevirrasta), mutta reaktion välituotetta hiilimonoksidia muodostui 41,0–
99,1 m-%. Tietoa voidaan hyödyntää jatkoprojektien suunnittelussa, sillä tulokset todis-
tivat sen, että jos lähtöaineena käyttää hiilidioksidia, tarvitaan kaksi peräkkäistä reakto-
ria. Ensimmäisessä on rautakatalyytti ja siinä tuotetaan häkä. Seuraavassa reaktorissa 
kobolttikatalyytillä häkä reagoi lopullisiksi tuotteiksi. Tutkimusta voitaisiin jatkaa etsimällä 
rautakatalyyttiä, jonka avulla FT-synteesille (lähtöaine hiilidioksidi ja vety) saavutettaisiin 
korkea lähtöaineiden konversio ja hiilimonoksidin selektiivisyys. Sopivan katalyytin ja re-
aktio-olosuhteiden löydyttyä voitaisiin tehdä pitkä koeajo, jossa seurattaisiin aktiivisuu-
den muutosta ajan kuluessa. 
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Fe-Mn-SiC-katalyytin resepti 
Kevyiden olefiinien tuottamiseen 
Kemikaalit: 
 
Fe(NO3)3 . 9H2O (huoneessa 015) 
Mangaani (II) nitraatti-hydraatti (huoneessa 015) 
 
Raudan impregnointi: 
1. Punnitse kolviin (kolmikaulainen, yhdessä tiputussuppilo kuten alla kuvassa) 20 
g β-SiC-ekstrudaatteja (3 mm). Kuivaa linnunpesässä vakuumissa 80 °C n. tunti. 
Sulje vakuumihana ja jäähdytä huoneenlämpöön. 
2. Liuota 14,5 g Fe(NO3)3 . 9H2O veteen niin, että lopputilavuus on 12 ml. Impregnoi 
kantajalle ja annetaan imeytyä vähintään 1 h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, 
joka on varustettu kontaminaation estävällä välikappaleella. Vesihaude sääde-
tään noin 80°C:seen. Vakuumipumppu käynnistetään ja paine säädetään noin 50 
kPa:iin. Katalyyttiä kuivataan näissä olosuhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi 
on haihtunut ja pinta näyttää kuivalta. Sen jälkeen painetta pienennetään niin 
paljon kuin mahdollista ja kuivausta jatketaan niin kauan, että katalyytti on täysin 
kuiva ja liikkuu vapaasti kolvissa.  
Mangaanin impregnointi: 
3. Edellisessä vaiheessa saatua Fe-pitoista katalyyttiä impregnoidaan liuoksella, 
joka sisältää 4,5 g Mn-nitraattia liuotettuna veteen, niin että lopputilavuus on 12 
ml (huomaa, että vettä tarvitaan vähemmän). Kolvia taputellaan n. 10 min ja an-
netaan imeytyä vähintään 1 h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, joka on varus-
tettu kontaminaation estävällä välikappaleella. Vesihaude säädetään noin 
80°C:seen. Vakuumipumppu käynnistetään ja paine säädetään noin 50 kPa:iin. 
Katalyyttiä kuivataan näissä olosuhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi on haih-
tunut ja pinta näyttää kuivalta. Sen jälkeen painetta pienennetään niin paljon kuin 
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mahdollista ja kuivausta jatketaan niin kauan, että katalyytti on täysin kuiva ja 
liikkuu vapaasti kolvissa.  
4. Kuivauksen jälkeen kalsinoidaan katalyytti pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 
kvartsiputkessa 250 °C:ssa 2 h. 
Resepti soveltaen julkaisua Das et al., Catalysis Today 36 (1997) 285–293. 
 
Reaktio-olosuhteet: 
 
Pelkistys 450 °C 
T = 280–320 °C, P = 20 bar. 
 
 
Matti Reinikainen 03/2017 
 
 
        
        
 
 
 
Liite 2 
  1 (2) 
 
  
Fe-Mn-ZrO2-katalyytin resepti 
Kevyiden olefiinien tuottamiseen 
Kemikaalit: 
 
Fe(NO3)3 . 9H2O (huoneessa 015) 
Mangaani (II) nitraatti-hydraatti (huoneessa 015) 
Raudan impregnointi: 
1. Punnitse kolviin (kolmikaulainen, yhdessä tiputussuppilo kuten alla kuvassa) 20 g 
Saint-Gobain Norpro SZ 31163 3 mm pellettejä.  Kuivaa linnunpesässä vakuu-
missa 80 °C n. tunti. Sulje vakuumihana ja jäähdytä huoneenlämpöön. 
2. Liuota 10 g Fe(NO3)3 . 9H2O veteen niin, että lopputilavuus on 7 ml. Impregnoi 
kantajalle ja annetaan imeytyä vähintään 1 h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, 
joka on varustettu kontaminaation estävällä välikappaleella. Vesihaude sääde-
tään noin 80 °C:seen. Vakuumipumppu käynnistetään ja paine säädetään noin 
50 kPa:iin. Katalyyttiä kuivataan näissä olosuhteissa, kunnes kaikki irtonainen 
vesi on haihtunut ja pinta näyttää kuivalta. Sen jälkeen painetta pienennetään 
niin paljon kuin mahdollista ja kuivausta jatketaan niin kauan, että katalyytti on 
täysin kuiva ja liikkuu vapaasti kolvissa.  
Mangaanin impregnointi: 
3. Edellisessä vaiheessa saatua Fe-pitoista katalyyttiä impregnoidaan liuoksella, 
joka sisältää 3,0 g Mn-nitraattia liuotettuna veteen, niin, että lopputilavuus on 7 ml 
(huomaa, että vettä tarvitaan vähemmän). Kolvia taputellaan n. 10 min ja anne-
taan imeytyä vähintään 1 h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, joka on varustettu 
kontaminaation estävällä välikappaleella. Vesihaude säädetään noin 80 °C:seen. 
Vakuumipumppu käynnistetään ja paine säädetään noin 50 kPa:iin. Katalyyttiä 
kuivataan näissä olosuhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi on haihtunut ja pinta 
näyttää kuivalta. Sen jälkeen painetta pienennetään niin paljon kuin mahdollista 
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ja kuivausta jatketaan niin kauan, että katalyytti on täysin kuiva ja liikkuu vapaasti 
kolvissa.  
4. Kuivauksen jälkeen kalsinoidaan katalyytti pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 
kvartsiputkessa 250 °C:ssa 2 h. 
Resepti soveltaen julkaisua (eri kantaja) Das et al., Catalysis Today 36 (1997) 285–293. 
 
Reaktio-olosuhteet: 
 
Pelkistys 450 °C 
T = 280–320 °C, P = 20 bar. 
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Fe-Co-Mo-K-katalyytin resepti 
Lentopetrolin valmistukseen 
Kemikaalit: 
 
(NH4)6Mo7O24·4H2O 
Co(NO3)2 · 6H2O 
Fe(NO3)3 . 9H2O 
 
Molybdeenin impregnointi: 
1. Punnitse kolviin (kolmikaulainen, yhdessä tiputussuppilo kuten yllä kuvassa) 
100 g Puralox-aluminaa. Kuivaa linnunpesässä vakuumissa 80 °C n. tunti. 
2. Impregnoidaan liuoksella, joka sisältää 9,2 g (NH4)6Mo7O24·4H2O:a liuotettuna 
veteen niin, että kokonaistilavuus on 100 ml (vettä ei tarvita niin paljon, koska 
suolasta tulee vettä). Kolvia taputellaan n. 10 min ja annetaan imeytyä vähintään 
1 h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, joka on varustettu kontaminaation estä-
vällä välikappaleella. Vesihaude säädetään noin 80 °C:seen. Vakuumipumppu 
käynnistetään ja paine säädetään noin 50 kPa:iin. Katalyyttiä kuivataan näissä 
olosuhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi on haihtunut ja pinta näyttää kuivalta. 
Sen jälkeen painetta pienennetään niin paljon kuin mahdollista ja kuivausta jat-
ketaan niin kauan, että katalyytti on täysin kuiva ja liikkuu vapaasti kolvissa.  
3. Kuivauksen jälkeen kalsinoidaan katalyytti pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 
kvartsiputkessa 250 °C:ssa 2 h. 
Koboltin impregnointi: 
4. Edellisessä vaiheessa saatua Mo-pitoista katalyyttiä impregnoidaan liuoksella, 
joka sisältää 14,8 g Co(NO3)2 6 H2O:a liuotettuna veteen niin, että kokonaistila-
vuus on 100 ml. Kolvia taputellaan n. 10 min ja annetaan imeytyä vähintään 1 h. 
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Kuivataan katalyytti rotavaporissa, joka on varustettu kontaminaation estävällä 
välikappaleella. Vesihaude säädetään noin 80 °C:seen. Vakuumipumppu käyn-
nistetään ja paine säädetään noin 50 kPa:iin. Katalyyttiä kuivataan näissä olo-
suhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi on haihtunut ja pinta näyttää kuivalta. 
Sen jälkeen painetta pienennetään niin paljon kuin mahdollista ja kuivausta jat-
ketaan niin kauan, että katalyytti on täysin kuiva ja liikkuu vapaasti kolvissa.  
5. Kuivauksen jälkeen kalsinoidaan katalyytti pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 
kvartsiputkessa 250 °C:ssa 2 h. 
 
Raudan impregnointi: 
6. Edellisessä vaiheessa saatua Co/Mo-pitoista katalyyttiä impregnoidaan liuok-
sella, joka sisältää 36,2 g Fe(NO3)3. 9H2O:a liuotettuna veteen niin, että kokonais-
tilavuus on 100 ml. Kolvia taputellaan n. 10 min ja annetaan imeytyä vähintään 1 
h. Kuivataan katalyytti rotavaporissa, joka on varustettu kontaminaation estävällä 
välikappaleella. Vesihaude säädetään noin 80 °C:seen. Vakuumipumppu käyn-
nistetään ja paine säädetään noin 50 kPa:iin. Katalyyttiä kuivataan näissä olo-
suhteissa, kunnes kaikki irtonainen vesi on haihtunut ja pinta näyttää kuivalta. 
Sen jälkeen painetta pienennetään niin paljon kuin mahdollista ja kuivausta jat-
ketaan niin kauan, että katalyytti on täysin kuiva ja liikkuu vapaasti kolvissa.  
7. Kuivauksen jälkeen kalsinoidaan katalyytti pyörökalsinaattorissa ilmavirrassa 
kvartsiputkessa 250 °C:ssa 2 h. 
 
Tehty mukaillen julkaisua Yan et al., Bioresource Technology 127 (2013) 281–290. 
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Fe-Cu-Al-K-katalyytin resepti 
Kemikaalit: 
Fe(NO3)·9H2O 
Cu(NO3)·3H2O 
Al2O3·9H2O 
Ammoniakkiliuos (~ 3,66 M) 
K2CO3 
1. Punnitse: 
a. Fe(NO3)·9H2O 723,19 grammaa 500 ml:aan tislattua vettä 
b. Cu(NO3)·3H2O 24,71grammaa 500 ml:aan tislattua vettä 
c. Al2O3·9H2O, 218.24 grammaa 500 ml:aan tislattua vettä. 
2. Yhdistä 3 liuosta ja tee 2 litraa metalli-nitraatti-liuosta. 
3. Sekoita metalli-nitraatti-liuos ja 2 litraa ammoniakkiliuosta 80 °C:ssa ja pH=7. (pH 
tarvitsee selvittää esikokeilla). 
4. Suodata ja pese huolellisesti, kunnes ei tapahdu enää värimuutoksia (pH=7). 
5. Kuivaa 110 °C:ssa 12 tuntia. 
6. Liuota 10,60 grammaa K2CO3 pieneen määrän tislattua vettä ja sekoita kuivat-
tuun katalyyttiin. 
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7. Lämmitä tunnissa uuni 110 °C:seen ja anna katalyytin kuivua 12 tuntia. Nosta 
lämpötila 450 °C:seen ja pidä 2 tuntia.  
8. Kalsinoi ilmavirtauksessa 450 °C:ssa 6 tuntia  
9. Murskaa ja seulo. 
 
Matti Reinikainen 2002 
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Bronkhorst-massavirtasäätimien tiedot 
Virtaava kaasu Maksimivirtaus [l/min] (NTP) Tyyppi 
CO 2 F-201CV-5KO-ABD-11-V 
N2 0,05 F-201C-RAA-11-V 
Seoskaasu 0,2 F-201C-RAA-11-V 
Esikokeiden jälkeen havaittiin, seoskaasun massavirtasäädin oli epäkunnossa. Säädin 
vaihdettiin toiseen Bronkhorst-massavirtasäätimeen, jonka maksimivirtaus oli 0,15 l/min 
(NTP) ja tyyppi oli F-201C-RAA-11-V. 
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Kaasukromatografin näyteluuppien täyttö 
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Kaasukromatografin injektointi 
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Esimerkki kaasukromatogrammeista 
 
Kuva 1. FID:n kaasukromatogrammi (Fe-Cu-Al-K-katalyytin uusi erä, CC-koesuunnitelman kes-
kipistekoe) 
 
Kuva 2. TCD:n kaasukromatogrammi (Fe-Cu-Al-K-katalyytin uusi erä, CC-koesuunnitelman 
keskipistekoe) 
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Laskentapohja 
 
Sample FT Koe 8: p=1 bar(a), T=330 C (335,8 C) v'=3l/h
information EA6 Fe-Cu-Al-K m=2,002 g Ident/FID 69,40335412
UUDELLA KATALYYTILLÄ Ident/TCD 100
CO Conversion, % #DIV/0! C:\LabSolutions\Data\EA_06\EA6_1_237.gcd Sampling time 21.6.2017 11:58:46
CO2 Conversion, % 15,16 C:\LabSolutions\Data\EA_06\EA6_2_238.gcd TOS/h 46:53
H2 Conversion, % 14,66
Response Amount Mol% Mw Weight Weight-% Carbon Mol/h Product
factor mol/h g/mol g/h Atoms Carbon Mol-% C
H2 365044 11,2937 8,14E-02 2,0158 1,64E-01
N2 2658 1 6,69E-03 28,01 1,87E-01
CO 194 0,789 6,19E-04 95,24 28,0104 1,73E-02 96,98 1 6,19E-04 92,74
CH4 11,66689 2,47 1,19E-05 1,83 16,0426 1,91E-04 1,07 1 1,19E-05 1,78
CO2 9804 0,81 3,05E-02 44,0098 1,34E+00 1 3,05E-02
C2H4 0 2,01 0,00E+00 0,00 28,0536 0,00E+00 0,00 2 0,00E+00 0,00
C2H6 0 1,74 0,00E+00 0,00 30,0694 0,00E+00 0,00 2 0,00E+00 0,00
C1 13989 0,97 1,19E-05 1,83 16,0426 1,91E-04 1,07 1 1,19E-05 1,78
C2 6081 0,97 2,96E-06 0,45 28,0536 8,29E-05 0,46 2 5,91E-06 0,89
C3 5698 0,98 1,83E-06 0,28 42,0804 7,69E-05 0,43 3 5,48E-06 0,82
1-C4= 2733 1,07 6,02E-07 0,09 56,1072 3,38E-05 0,19 4 2,41E-06 0,36
n-C4 568 0,98 1,32E-07 0,02 58,123 7,67E-06 0,04 4 5,28E-07 0,08
C4 599 1,02 1,38E-07 0,02 56,1072 7,77E-06 0,04 4 5,54E-07 0,08
C4 0 1,02 0,00E+00 0,00 56,1072 0,00E+00 0,00 4 0,00E+00 0,00
C4 0 1,02 0,00E+00 0,00 56,1072 0,00E+00 0,00 4 0,00E+00 0,00
i-C5= 1734 1,04 3,15E-07 0,05 70,134 2,21E-05 0,12 5 1,57E-06 0,24
n-C5 505 0,99 9,35E-08 0,01 72,1498 6,75E-06 0,04 5 4,68E-07 0,07
C5= 519 0,99 9,89E-08 0,02 70,134 6,94E-06 0,04 5 4,95E-07 0,07
C5= 0 0,35 0,00E+00 0,00 70,134 0,00E+00 0,00 2 0,00E+00 0,00
C3OH 0 0,6 0,00E+00 0,00 60,0956 0,00E+00 0,00 3 0,00E+00 0,00
1-C6= 1085 1,03 1,66E-07 0,03 84,1608 1,39E-05 0,08 6 9,94E-07 0,15
n-C6 447 1,03 6,66E-08 0,01 86,1766 5,74E-06 0,03 6 4,00E-07 0,06
C6= 365 0,99 5,80E-08 0,01 84,1608 4,88E-06 0,03 6 3,48E-07 0,05
C6= 235 0,99 3,73E-08 0,01 84,1608 3,14E-06 0,02 6 2,24E-07 0,03
C4OH 52 0,66 1,24E-08 0,00 84,1608 1,04E-06 0,01 4 4,95E-08 0,01
1-C7= 608 1 8,19E-08 0,01 98,1876 8,04E-06 0,04 7 5,74E-07 0,09
n-C7 393 1 5,19E-08 0,01 100,2034 5,20E-06 0,03 7 3,63E-07 0,05
C7= 310 1 4,18E-08 0,01 98,1876 4,10E-06 0,02 7 2,92E-07 0,04
C7= 175 1 2,36E-08 0,00 98,1876 2,32E-06 0,01 7 1,65E-07 0,02
C5OH 21 0,71 4,44E-09 0,00 88,1492 3,91E-07 0,00 5 2,22E-08 0,00
1-C8= 361 1 4,26E-08 0,01 112,2144 4,78E-06 0,03 8 3,41E-07 0,05
n-C8 537 1 6,22E-08 0,01 114,2302 7,11E-06 0,04 8 4,98E-07 0,07
C8= 183 1 2,16E-08 0,00 112,2144 2,42E-06 0,01 8 1,73E-07 0,03
C8= 0 1,03 0,00E+00 0,00 112,2144 0,00E+00 0,00 8 0,00E+00 0,00
C6OH 66 0,74 1,15E-08 0,00 102,176 1,18E-06 0,01 6 6,93E-08 0,01
1-C9= 168 1 1,76E-08 0,00 126,2412 2,22E-06 0,01 9 1,58E-07 0,02
n-C9 1068 1,03 1,07E-07 0,02 128,257 1,37E-05 0,08 9 9,63E-07 0,14
C9= 118 1,03 1,20E-08 0,00 126,2412 1,52E-06 0,01 9 1,08E-07 0,02
C7OH 0 0,8 0,00E+00 0,00 116,2028 0,00E+00 0,00 7 0,00E+00 0,00
1-C10= 0 1,02 0,00E+00 0,00 140,268 0,00E+00 0,00 10 0,00E+00 0,00
n-C10 1572 1,02 1,43E-07 0,02 142,2838 2,04E-05 0,11 10 1,43E-06 0,21
C10= 114 1 1,08E-08 0,00 140,268 1,51E-06 0,01 10 1,08E-07 0,02
C8OH 0 0,85 0,00E+00 0,00 130,2296 0,00E+00 0,00 8 0,00E+00 0,00
1-C11= 0 0,99 0,00E+00 0,00 154,2948 0,00E+00 0,00 11 0,00E+00 0,00
n-C11 0 1,01 0,00E+00 0,00 156,3106 0,00E+00 0,00 11 0,00E+00 0,00
C11= 0 1,01 0,00E+00 0,00 154,2948 0,00E+00 0,00 11 0,00E+00 0,00
C11= 0 1 0,00E+00 0,00 154,2948 0,00E+00 0,00 11 0,00E+00 0,00
C9OH 0 0,84 0,00E+00 0,00 144,2564 0,00E+00 0,00 9 0,00E+00 0,00
1-C12= 0 1,01 0,00E+00 0,00 168,3216 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
n-C12 0 0,99 0,00E+00 0,00 170,3374 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
C12= 0 0,99 0,00E+00 0,00 168,3216 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
C12= 0 1 0,00E+00 0,00 168,3216 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
C12= 0 1 0,00E+00 0,00 168,3216 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
C10OH 0 0,84 0,00E+00 0,00 158,2832 0,00E+00 0,00 10 0,00E+00 0,00
1-C13= 0 1 0,00E+00 0,00 182,3484 0,00E+00 0,00 13 0,00E+00 0,00
n-C13 0 1 0,00E+00 0,00 392,3512 0,00E+00 0,00 13 0,00E+00 0,00
C13= 0 1 0,00E+00 0,00 182,3484 0,00E+00 0,00 13 0,00E+00 0,00
C11OH 0 0,84 0,00E+00 0,00 172,31 0,00E+00 0,00 11 0,00E+00 0,00
1-C14= 0 1 0,00E+00 0,00 196,3752 0,00E+00 0,00 14 0,00E+00 0,00
n-C14 0 1 0,00E+00 0,00 198,391 0,00E+00 0,00 14 0,00E+00 0,00
C14= 0 1 0,00E+00 0,00 196,3752 0,00E+00 0,00 14 0,00E+00 0,00
C14= 0 1 0,00E+00 0,00 196,3752 0,00E+00 0,00 14 0,00E+00 0,00
C14= 0 1 0,00E+00 0,00 196,3752 0,00E+00 0,00 14 0 0,00
C12OH 0 0,84 0,00E+00 0,00 186,3368 0,00E+00 0,00 12 0,00E+00 0,00
C15-C25(calc) 0,00E+00 0,00 0,00E+00 0,00 0,00E+00 0,00
Total 6,50E-04 100,00 1,79E-02 100,00 6,68E-04 100,00
Amount Mol% Weight Weight-% Mol Product
mol/h g/h Carbon Mol-% C
Liite 9 
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Mw N2 28,01 Multiplicator
Mw H 1,0079 TCD 1
Mw C 12,011 FID 1199
Mw O 15,9994
Feed: V' 3 l/h 50 ml/min
Ideal gas 2,24E+01 l/mol Reaktion aloitusaika
Molar 1,34E-01 mol/h 19.6.2017 13:05
N2 in 0,150 l/h N2/% 5
N2 in 6,69E-03 mol/h CO/% 0
CO2/% 23,75
Carbon IN 3,18E-02 mol/h CH4/% 0
Carbon OUT 3,11E-02 mol/h H2/% 71,25
H2 in 2,138 l/h
H2 in 0,095 mol/h Ilman reaktiota
CO:N2 0,000
C-balance 97,93 % CO2:N2 4,348
A(H2) 376268
A(N2) 2338
RF(H2) 11,29
Liite 9 
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Sample FT <=Tr
information EA6 <=Rt
File information TCD FID
      File name C:\LabSolutions\Data\EA_06\EA6_1_237.gcd C:\LabSolutions\Data\EA_06\EA6_2_238.gcd
X (CO) #DIV/0! X(CO2) 15,16 X(H2) 14,66
Name Area Mol-% Weight-%
H2 365044,00
N2 2658,00 4,35E-01
CO 194,00 95,2 97,0 1,43E+00
CH4 11,67 1,8 1,1
CO2 9804,00
C2H4 0,00 0,0 0,0
C2H6 0,00 0,0 0,0
C1 13989,00 1,83 1,1
C2 6081,00 0,45 0,5
C3 5698,00 0,28 0,4
n-C4 568,00 0,02 0,0
C4= 3332,00 0,11 0,2
n-C5 505,00 0,01 0,0
C5= 2253,00 0,06 0,2
n-C6 447,00 0,01 0,0
C6= 1685,00 0,04 0,1
n-C7 393,00 0,01 0,0
C7= 1093,00 0,02 0,1
n-C8 537,00 0,01 0,0 Schulz-Flory
C8= 544,00 0,01 0,0 HC.
n-C9 1068,00 0,02 0,1 # of C HC olefin-ratio 1 -8,5641724 1,44E+00
C9= 286,00 0,00 0,0 4 0,28 84,4 2 #NUM! #NUM!
n-C10 1572,00 0,02 0,1 5 0,20 81,1 3 -1,06E+01 -5,71E-01
C10= 114,00 0,00 0,0 6 0,15 79,3 4 -1,13E+01 -1,31E+00
n-C11 0,00 0,00 0,0 7 0,11 73,6 5 -1,18E+01 -1,85E+00
C11= 0,00 0,00 0,0 8 0,08 50,3 6 -1,23E+01 -2,29E+00
n-C12 0,00 0,00 0,0 9 0,10 21,4 7 -1,28E+01 -2,78E+00
C12= 0,00 0,00 0,0 10 0,12 6,9 8 -1,32E+01 -3,23E+00
n-C13 0,00 0,00 0,0 9 -1,32E+01 -3,15E+00
C13= 0,00 0,00 0,0 alpha (HC) 0,69 10 -1,30E+01 -3,03E+00
n-C14 0,00 0,00 0,0 11 #NUM! #NUM!
C-14= 0,00 0,00 0,0 alpha (oxy) 0,87 12 #NUM! #NUM!
C15-25 (calc) 0,0 0,0 13 #NUM! #NUM!
HC-total 97,7 99,5 14 #NUM! #NUM!
PrOH 0,00 0,0 0,0
BuOH 52,00 0,0 0,0
C5-OH 21,00 0,0 0,0 Oxy
C6-OH 66,00 0,0 0,0
C7-OH 0,00 0,0 0,0
C8-OH 0,00 0,0 0,0 3 #NUM!
C9-OH 0,00 0,0 0,0 4 -1,52E+01
C10-OH 0,00 0,0 0,0 5 -1,64E+01
C11-OH 0,00 0,0 0,0 6 -1,54E+01
C12-OH 0,00 0,0 0,0 7 #NUM!
Oxy-total 0,0 0,0 8 #NUM!
9 #NUM!
Total 98 100 10 #NUM!
11 #NUM!
12 #NUM!
w-%
C-balance 97,93 % C1+C2 1,5
LPG 0,7
C5-C12 0,8
C5+ 0,8
olefins 5-10 0,4
3,0
-18
-16
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
2
4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ln
(W
_x
/x
)
Carbon number
Alpha
Oxy
HC
0,0
10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
100,0
4 5 6 7 8 9 10
S
h
a
re
, 
%
Carbon number
Series2
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Taulukko 1. LOF-testin laskenta ja suureiden arvot [32, s. 91, 92.] 
Symboli Selitys Kaava Arvo 
dfE koevirheen estimaatin vapausasteet toistokokeiden lkm -1 3 
SSE koevirheen neliösumma dfE*kovirhe2 4,4 
MSE koevirheen keskineliösumma koevirhe2 1,5 
SSR residuaalinen neliösumma regressioanalyysin tulostuksesta 9,7 
MSR residuaalinen keskineliösumma regressioanalyysin tulostuksesta 1,4 
dfR residuaalien vapausasteet regressioanalyysin tulostuksesta 7 
SSLOF yhteensopimattomuusneliösumma SSR-SSE 5,3 
dfLOF 
yhteensopimattomuusneliösumman  
vapausasteet dfR-dfE 
4 
MSLOF yhteensopimattomuuskeskineliösumma SSLOF/dfLOF 1,3 
FLOF yhteensopimattomuuden F-testisuure MSLOF/MSE 0,9 
pLOF yhteensopimattomuuden p-arvo 
Excel komento: 
=F.DIST.RT(FLOF;dfLOF;dfE) 
0,6 
 
Taulukko 2. Gradienttipolku  
  Z1 Z2 Z3 dy/Z1 dy/Z2 dy/Z3 |grad| askel_Z1 askel_Z2 askel_Z3 
lähtöpiste -1,00 1,00 1,00 -5,44 1,77 1,67 5,96 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 1 -1,09 1,03 1,03 -5,63 1,91 1,77 6,20 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 2 -1,18 1,06 1,06 -5,81 2,04 1,87 6,44 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 3 -1,27 1,09 1,09 -6,00 2,18 1,98 6,69 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 4 -1,36 1,12 1,12 -6,20 2,31 2,09 6,93 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 5 -1,45 1,16 1,15 -6,39 2,44 2,20 7,19 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 6 -1,54 1,19 1,18 -6,59 2,58 2,31 7,44 -0,09 0,03 0,03 
uusi piste 7 -1,63 1,23 1,21 -6,78 2,71 2,43 7,70 -0,09 0,04 0,03 
uusi piste 8 -1,72 1,26 1,24 -6,98 2,84 2,55 7,96 -0,09 0,04 0,03 
uusi piste 9 -1,80 1,30 1,27 -7,19 2,98 2,68 8,23 -0,09 0,04 0,03 
uusi piste 10 -1,89 1,33 1,30 -7,39 3,12 2,81 8,50 -0,09 0,04 0,03 
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Taulukko 3. Vastepinta, kun muuttujina lämpötila ja paine. Virtausnopeus on 9 l/h. 
  
  Lämpötila [°C] 
z   330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 
  Z -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Paine 
[bar] 
1 -1 0,6 0,3 0,0 -0,1 -0,3 -0,4 -0,4 -0,4 -0,4 -0,3 -0,1 
4,2 -0,8 1,8 1,5 1,1 0,9 0,7 0,5 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 
7,4 -0,6 3,0 2,6 2,2 1,8 1,5 1,3 1,1 0,9 0,8 0,7 0,7 
10,6 -0,4 4,1 3,5 3,1 2,6 2,3 1,9 1,7 1,4 1,2 1,1 1,0 
13,8 -0,2 5,0 4,4 3,9 3,4 2,9 2,5 2,2 1,9 1,6 1,4 1,2 
17 0 5,9 5,2 4,6 4,0 3,5 3,0 2,6 2,2 1,9 1,6 1,3 
20,2 0,2 6,7 5,9 5,2 4,6 4,0 3,4 2,9 2,4 2,0 1,7 1,3 
23,4 0,4 7,4 6,6 5,8 5,0 4,4 3,7 3,1 2,6 2,1 1,6 1,2 
26,6 0,6 8,0 7,1 6,2 5,4 4,6 3,9 3,3 2,6 2,1 1,5 1,1 
29,8 0,8 8,5 7,5 6,6 5,7 4,8 4,0 3,3 2,6 1,9 1,3 0,8 
33 1 8,9 7,8 6,8 5,8 4,9 4,0 3,2 2,4 1,7 1,0 0,4 
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Taulukko 1. LOF-testin tulokset  
dfE 3 SSR 108,7 SSLOF 68,1 FLOF 1,3 
SSE 40,6 MSR 15,5 dfLOF 4 pLOF 0,4 
MSE 13,5 dfR 7 MSLOF 17,0     
 
Taulukko 2. Gradienttipolku  
  Z1 Z2 Z3 dy/Z1 dy/Z2 dy/Z3 |grad| askel_Z1 askel_Z2 askel_Z3 
lähtöpiste 1,00 -1,00 1,00 -0,46 -10,92 1,37 11,01 0,00 -0,10 0,01 
uusi piste 1 1,00 -1,10 1,01 -0,64 -11,82 1,40 11,92 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 2 0,99 -1,20 1,02 -0,81 -12,72 1,43 12,83 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 3 0,98 -1,30 1,04 -0,98 -13,63 1,46 13,74 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 4 0,98 -1,40 1,05 -1,15 -14,54 1,49 14,66 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 5 0,97 -1,50 1,06 -1,31 -15,44 1,52 15,57 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 6 0,96 -1,59 1,07 -1,48 -16,35 1,55 16,49 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 7 0,95 -1,69 1,08 -1,64 -17,26 1,59 17,41 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 8 0,94 -1,79 1,08 -1,81 -18,18 1,62 18,34 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 9 0,93 -1,89 1,09 -1,97 -19,09 1,66 19,26 -0,01 -0,10 0,01 
uusi piste 10 0,92 -1,99 1,10 -2,13 -20,00 1,69 20,18 -0,01 -0,10 0,01 
 
Taulukko 3. Vastepinta, kun muuttujina lämpötila ja paine. Virtausnopeus on 9 l/h. 
  
  Lämpötila [°C] 
z   330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 
  Z -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Paine 
[bar] 
1 -1 95,1 96,3 97,3 98,2 99,0 99,7 100,2 100,6 100,8 100,9 100,9 
4,2 -0,8 92,3 93,6 94,7 95,7 96,6 97,3 97,9 98,3 98,6 98,8 98,9 
7,4 -0,6 89,9 91,2 92,5 93,5 94,5 95,3 95,9 96,5 96,9 97,1 97,2 
10,6 -0,4 87,9 89,3 90,6 91,7 92,7 93,6 94,3 94,9 95,4 95,8 96,0 
13,8 -0,2 86,2 87,7 89,0 90,3 91,3 92,3 93,1 93,8 94,3 94,7 95,0 
17 0 84,9 86,4 87,9 89,2 90,3 91,3 92,2 93,0 93,6 94,1 94,5 
20,2 0,2 83,9 85,5 87,0 88,4 89,7 90,8 91,7 92,6 93,3 93,8 94,3 
23,4 0,4 83,3 85,0 86,6 88,0 89,4 90,5 91,6 92,5 93,3 93,9 94,4 
26,6 0,6 83,0 84,8 86,5 88,0 89,4 90,7 91,8 92,8 93,6 94,3 94,9 
29,8 0,8 83,2 85,0 86,8 88,4 89,8 91,2 92,4 93,4 94,3 95,1 95,8 
33 1 83,6 85,6 87,4 89,1 90,6 92,0 93,3 94,4 95,4 96,3 97,0 
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Hiilidioksidin konversio 
 
Kuva 1. CC-koesuunnitelman regressioanalyysi 
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Taulukko 1. LOF-testin arvoja 
 
 
Taulukko 2. Hiilidioksidin konversion vastepinta, kun mallissa huomioitu kaikki kokeet 
  
  Lämpötila [°C] 
z   330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 
  Z -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
T
ila
v
u
u
s
v
ir
ta
 [
l/
h
] 
1 -1 69,1 62,9 56,6 50,3 44,0 37,6 31,1 24,7 18,2 11,6 5,0 
4,2 -0,8 57,2 51,6 46,0 40,3 34,6 28,9 23,1 17,3 11,4 5,5 -0,4 
7,4 -0,6 46,3 41,4 36,4 31,4 26,4 21,3 16,2 11,0 5,8 0,5 -4,8 
10,6 -0,4 36,5 32,3 28,0 23,6 19,2 14,8 10,3 5,8 1,2 -3,4 -8,1 
13,8 -0,2 27,8 24,2 20,5 16,8 13,1 9,3 5,4 1,6 -2,3 -6,3 -10,3 
17 0 20,2 17,2 14,2 11,1 8,0 4,9 1,7 -1,5 -4,8 -8,1 -11,5 
20,2 0,2 13,6 11,2 8,9 6,5 4,0 1,5 -1,0 -3,6 -6,2 -8,9 -11,6 
23,4 0,4 8,0 6,3 4,6 2,9 1,1 -0,8 -2,7 -4,6 -6,6 -8,6 -10,6 
26,6 0,6 3,5 2,5 1,4 0,3 -0,8 -2,0 -3,3 -4,5 -5,8 -7,2 -8,6 
29,8 0,8 0,1 -0,3 -0,7 -1,1 -1,6 -2,2 -2,8 -3,4 -4,1 -4,8 -5,5 
33 1 -2,2 -2,0 -1,7 -1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,2 -1,2 -1,3 -1,4 
 
dfE 3 SSR 1375,3 SSLOF 551,7 FLOF 0,5 
SSE 823,5 MSR 196,5 dfLOF 4 pLOF 0,7 
MSE 274,5 dfR 7 MSLOF 137,9     
Liite 12 
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Kuva 2. CC-koesuunnitelman regressioanalyysi (koe 15. poistettu) 
Liite 12 
  4 (4) 
 
  
Taulukko 3. LOF-testin arvoja (koe 15 poistettu) 
dfE 2 SSR 754,7 SSLOF 749,5 FLOF 107,8 
SSE 5,2 MSR 125,8 dfLOF 4 pLOF 0,0 
MSE 1,7 dfR 6 MSLOF 187,4     
 
Taulukko 4. Hiilidioksidin konversion vastepinta, kun mallissa ei ole huomioitu koetta 15 
  
  Lämpötila [°C] 
z   330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 
  Z -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
T
ila
v
u
u
s
v
ir
ta
 [
l/
h
] 
1 -1 69,7 62,9 56,2 49,6 43,1 36,6 30,2 24,0 17,8 11,7 5,7 
4,2 -0,8 57,2 51,1 45,0 39,0 33,2 27,4 21,6 16,0 10,5 5,0 -0,3 
7,4 -0,6 45,9 40,4 35,0 29,7 24,5 19,3 14,2 9,3 4,4 -0,4 -5,2 
10,6 -0,4 35,8 31,0 26,2 21,5 16,9 12,4 8,0 3,7 -0,5 -4,7 -8,8 
13,8 -0,2 26,9 22,7 18,6 14,6 10,6 6,8 3,0 -0,7 -4,3 -7,8 -11,2 
17 0 19,2 15,6 12,2 8,8 5,5 2,3 -0,8 -3,9 -6,8 -9,7 -12,4 
20,2 0,2 12,6 9,7 6,9 4,2 1,5 -1,0 -3,5 -5,9 -8,2 -10,4 -12,5 
23,4 0,4 7,3 5,0 2,9 0,8 -1,2 -3,1 -4,9 -6,7 -8,3 -9,9 -11,3 
26,6 0,6 3,2 1,5 0,0 -1,4 -2,8 -4,0 -5,2 -6,3 -7,3 -8,2 -9,0 
29,8 0,8 0,2 -0,8 -1,6 -2,4 -3,1 -3,7 -4,3 -4,7 -5,0 -5,3 -5,5 
33 1 -1,6 -1,9 -2,1 -2,3 -2,3 -2,3 -2,1 -1,9 -1,6 -1,2 -0,7 
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Kooste 
 
* tarkoittaa ettei kyseistä arvoa voitu laskea 
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